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(57) Die voriiegende Erfindung betrifft eine getrdgerte chemische Verbindung der Formei (Q 



(1) 



worin, 



ein Kation ist, 

c eine ganze Zasa von 1 bis 10 ist. 

b eine ganze ZaH ^ ist. 

T ein Trager ist, 

y eine ganze Zahl 21 ist. 

a eine ganze ZaN von 0 bis 10 ist wobei a • y » c • b ist, md 

N eine Einheit der Formei (11) ist 
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.worin 

R unabhdngig voneinand^ gleiche Oder verschiedene Substiluenten von M sind wie ein Halogenatom oder eine 
Ci-C4o-totilenstoffhaltige Qrupps sind wie eine Ci-C4o-AIkyl, Ci-C4o-Halogen-Alkyt. C6-C4o-Aryi. C6-C4o-Haio- 
gen-Aryl', C7-C4o-Ary!alky1 Oder C7-C4o-Halogen-Af ylaJkyl-Gruppe, 

X unabhdngig voneinarxier gleich Oder ver&chieden eine C<f'C4Q'kDhlen8toffhattige Gruppe sind z.B. eine zweibin- 
dige Kohtenstofflialtige Qruppe wie eine Ci-C4o-AIkylen-. Ci-C4o-Halogen-A)ky1en-, C6-C4o-Aryten-. Cs-C^q- 
Halogen-Arylen-, C7-C4o-Ary!aIkylen- oder C7-C4o-Halogen-Arylalkylen, C2-C4o-AIkinylen-, C2-C4o-Halogen- 
Alkinyien. C2-C4o>Alkenylen- oder C2'C40'Halogen-Aikenytef>-Gnjppe, oder eine dreibindige kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine Ci-C4o-AIkantrlyl-, Ct-C4o-Halogenalkantriyl-, Cs-C4o-Arerrtriyl-, C6-C4o-Halogenarentriyl-, C7- 
C4oArenalkantriy)-, C7-C4o*Halogenarenalkantriyl-, C2-C4o-Alkinntriyl-. C2-C4o-Ha)ogenalkintriyl-. C2*C4o-Alken- 
triyl- Oder C2-C4o-Hatogenalkentriyl-Gruppe; 

M unabhdngig voneinander gleich oder verschieden sind und ein Element der Qruppe Ha. ilia, iVa oder Va des Peri- 
odensystems der Elemente bedeuten. 

d gleich 0 oder 1 ist, e gleich 0 oder 1 ist. f gleich 0 oder 1 ist 

g eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. h eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. k eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, r eine 

ganze Zahl von 0 bis 10 ist. 
i eine ganze Zahl von 0 bis 1 000 ist 
j eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

S gleich oder verschieden Spacer sind. welche M kovalent mit T verbinden, 
w gleich oder verschieden 0. 1 oder 2 sind und z gleich 0. 1 oder 2 ist 

Die Verblndung der Fbrmel (0 elgnet sich als Katalysatorkomponente zur Olefinpolymerisation. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine kovalent getragerte chemische Verbindung, welche neutral oder ionisch auf- 
gebaut sein kann und in Kbmbination mit einer Obergangsmetallverbindung wie einem Metallocen ein Katalysatorsy- 
5 stem bilden kann. welches sich zur Polymerisation von Olefinen eignet. Oat>ei kann auf die Venwendung von 
Aluminoxanen wie Methylaluminiumoxan als Cokatalysator verzichtet und dennoch eine hohe Katalysatorakthntat 
erzielt werden. 

Die Rolie von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit Metallocenen ist allgemein aner- 
kannt(M. Bochmann, Nachr. Chem. Lab. Techn. 1993, 41, 1220). 
w MAO als bislang wirksamster Cokatalysator hat den Nachteil in hohem UberschuB eingesetzt zu werden. Die Oar- 
stellung kationischer Alkyikomplexe erOffnet den Weg zu MAOfrelen Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivltat Die 
Synthese kationischer Alkyikomplexe gelingt durch 

a) Protolyse von Metallocenvert»ndungen mit beispielsweise schwach sauren Ammoniumsalzen des sehr stabiien. 
15 nicht basischen Tetra(pentaf luorophenyl}borat (z. B. [PhMe2NH]^[B(C6Fs)4]'). 

b) durch Abstraktion einer Alkytgruppe aus Metaliocenvert»ndungen mit Hiife von starken Lewis-Sauren, wobei als 
Lewis-Sduren sowoht Saize der Form (Ph3C'^R4'} als auch starke. neutrale Lewts-Sduren wie B(C6F5)3 dienen 
kOnnen Oder durch 

c) Oxidation von Metallocendialkylkomplexen mit beispielsweise AgBPh4 oder [Cp2Fe][BPh4]. 

20 

Die Synthese von ^.Katkxien-ahnlichen" Metailocen-PolymerisationsKatalysatoren, wird im J. Am. Chem. Soc. 
1 991 . 11 3, 3623 beschrieben. Darin erldgt die Alkylabstraktion von einer Metallocendialkytvertxndung mittels Tris{pen- 
tafluorphenyl)-boran. In EP 427.697 wird dieses Syntheseprinzip und ein entsprechendes Katalysatorsystem. beste- 
hend aus einer neutralen Metalkx;enspezies (z.B. ci32ZrMe2). einer Lewis-SSure (z.B. B(C6F5)3) und Aluminiumalkylen 
25 beansprucht En Verlahren zur Herstellung von Salzen der allgemeineh Form LMX"^ XA' nach dem oben beschriebe- 
nen Prinzip wird in EP 520,732 beansprucht. 

EP 558.158 beansprucht zwitterionische Katalysatorsysteme. die aus Metallocendialkylverbindungen und Salzen 
der Form [R3NH]'^[BPh4]~ dargestellt werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. Cp*2ZrMe2 liefert durch 
Protolyse unter Methanabspaltung intermedidr ein Zirkonocenmethylkation. Dieses reagiert Qber C-H-Aktivierung zum 
30 Zwitterion Cp*2Zr*-(m-C6H4)-BPh3'ab. 

Nach diesem Reaktionsprinzip entsteht nach der Protolyse einer Metallocendialkylspezies mit einem pert luorierten 
{R3NH]'^[B(C6F5)4r-Salz im ersten Schritt ebenfalls eine kationtsche Spezies. wobei nun die Fblgereaktion (C-H-Akti- 
vierung) zu zwitterionischen Komplexen nicht mOglich Ist. Es entstehen so SaIze der Form [Cp2Zr*R-RH]^[B(C6F5)4]'. 
In US 5,348.299 werden entsprechende Systeme beansprucht. wobei Dimethylaniliniumsaize mil perfluorierten Tetra* 
35 phenyiboratanionen venvendet werden. Die Trdgerung solcher Systeme dient einer besseren Morphologie des Poly- 
mers und wird in WO 9109882 beschrieben. 

Der Nachteil bisheriger Trdgerungsverfahren. wie sie in W091A)9882 beschrieben werden. besteht darin. da3 das 
ionische Katalysatorsystem nur physlkalisch an den Trdger gebunden ist. Es kapn daher teicht durch Ldsungsmittel von 
der Trdgeroberfldche abgeiOst werd^. Die dann durchgefOhrte homogene Polymerisation fOhrt zu einer schiechteren 
40 Morphologie des Polymers. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine getragerte chemische Verbindung, sowie ein Verfahren zur Herstel- 
lung dieser getrdgerten chemischen Verbindung. welche kovalent an ein Trdgermaterial gebunden ist Ferner betrifft sie 
ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Obergangsmetallverbindung und mindestens eine erfindungsge- 
mdSe, getrdgerte chemische Verbindung als Cokatalysator. Zudem wird ein Verfahren zur Herstellung von Potyolef inen 
45 in Gegenwart der getrSgerten chemischen Verbindung beschrieben. 

Die getrdgerte chemische VertDlndung besteht aus einem Trdger T. y Einheiten N der nachstehend bezeichneten 
Formel (II), welche kovalent an den Trdger gebunden sind sowie b Einheiten A. 

Die getrdgerte chemische Verbindurig weist die allgemeine Formel (Q auf 
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worin. 

A*^ ein Kation ist 
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c eine ganze Zahf von 1 bis 10 tst 

b ein ganze Zaht ^ ist, 

T an Trager ist, 

y eine ganze Zahl^l ist. 

a ein ganze Zahl von Obis 10 ist. wobei a*ysc-b ist, und 

N eine Enheit der Fbrnnel (II) ist 



10 



15 



I I 

(II) 

, worin 

R unabhdngig voneinander gleiche Oder verschiedene Substituenten von M sind wie ein Halogenatom oder eine 
30 CrC4o-kohtenstoffhaltige Qruppe sind wie eine Ci'C4o-Alkyl. 

Ci-C4o-HaIogen-AIkyl, C6-C4o-Aryl, Cs-C4o-Halogen-Aryl-. C7-C4o-Arylalkyl Oder C7-C4o-Halogen-Arylalkyl- 
Gruppe. 

X unabhdngig voneinander gleich oder verschieden eine CrC4o-Kohlenstoffhaltige Qnjppe sind z.B. eine zvveibin- 
dige tohlenstoffhaltige Qruppe wie eine Ci-C4o-Alkylen-. Ci-C4o-Halogen-Alkylen-. C6-C4o-Arylen-, C6-C4o- 

35 Halogen-Arylen-. C7-C4o-Arylalkylen- Oder C7-C4o-Halogen-Arylalkyien. C2-C4o-Alkinylen-. C2-C4o-Halogen- 

Alkinylen, C2-C4o-Alkenylen- oder C2-C4o-Halogen-Alkenylen-GnflDpe. oder eine dreibindige tohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine Ci-C4o-AIKantriyl-. CrC4o-Halogenalkantriyl-. Ce-Coo-Arentriyh. C6-C4o-Halogenarentriyt-. C7- 
C4oArenalkantriyl-. C7-C4o-Halogenarenalkantriyl-, C2-C4o-Alkintriyl-, C2-C4o-Halogenalkintriyl-, C2-C4o-Alken- 
triyi- Oder C2>C40'Halogena!kentriyl-Gruppe. 

40 M unabhdngig voneinander gleich oder verschieden sind und ein Element der Qruppe lla. Ilia. IVa Oder Va des Peri- 
odensystems der Elemente bedeuten, 
d gleich 0 oder 1 ist. e gleich 0 oder 1 ist. f gleich 0 oder 1 ist 

g eine ganze Zaht von 0 bis 10 ist h eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist k eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist r eine 
ganze 7aH von 0 bis 10 ist. 
45 i eine ganze Zahl von 0 bis 1 000 ist 
j eine gEmze Zahl von 1 bis 6 ist, 

S gleich oder verschieden Spacer sind. welche M tovatent mit T verbinden. 
w gleich oder verschieden 0. 1 Oder 2 sind. und z gleich 0. 1 oder 2 ist 

so Wenn a = 0 ist. so handelt es sich um eine neutraie Einheit N; wenn a 2 1 isl. so handelt es sich um eine negativ 
geladene Einheit N. 

Jede der y Einheiten N der Formel (II) kann von M aus direkt oder Qber einen oder mehrere Spacer S tovalent an 
den Trdger T gebunden sein. Oabei kann jedes M und jeder Spacer S eine Oder mehrere tovalente Bindungen an den 
Trdger T haben. Dies wind in Formel (Q. (II), (HQ und (IV) syntxNisiert durch das Zeichen . Der Cbersichtlichkeit 
55 halber ist in Formel (II) die Bindung an den Trdger (d.h. vvaw ) exemplarisch nur fOr eine Gruppe MRS eingezeichnet. 
es kdnnen jedoch auch die andere Gruppen MRS an den Trdger binden. In den Gruppen MRS. in denen z 3 0 und/oder 
w s 0 ist, ist M direkt kovalent an den Trdger gebunden. 

Weist die getrdgerte chemische Veibindung der Formel (I) mehrere Gruppen MRS auf, so konnen diese glek:h 
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Oder voneinander verschieden sein. Die Anzahl der Substituenten R in einer Gruppe MRS hdngt ab von der Wertigkeit 
und der Bindigkeit von M. Bevorzugt ist z = 1 und alle w = 0. 
Bevorzugt hat der Spacer S die Formel (III) 

R'n QqBp^ (III) 



, worin R' gleich oder verschieden eine CrC4o-kohlenstoffhaltige Gruppe ist wie eine Ci-C4o-Alkyten-, CrC4o-Halo- 
10 gen-Alkylen, C6-C4o-Arylen. C6-C4o-Halogen-Ary1en. C7C4o-Arylalkylen- oder CrC4o-Halogen-Ary1alky1en-, Ca-CAo- 
AlWnylen-, C2-C4o-Halogen-Alkinylen, C2-C4o-Alkenylen-. C2-C4o-Halogen-Alkenylen-. Ci-C4o-ArylenQxy-. CrC4o- 
Alkylarylenoxy- oder Ci-C4o-Arylalkylenoxy-Gruppe, -NR"-. -PR"-, -P(0)R"-. -Si(R")2'0-Si(R'l2-. -C-O-SiR-2-. Oder - 
CONR"-wobei R" eine CrC4o-koWenstoffhaltlge Gruppe ist wie eine CvC4o-Alkyl-. Ci-C4o-Hak)gen-Alkyl-. C5-C40- 
Aryl-, C6-C4o-Halogen-Aryl-. CrC4o-Arylalkyl- oder C7-C4o-Halogen-ArytalkyI-, C2-C4o-Alkinyl-. C2-C4o-Halogen-Alki- 
IS ny*. C2-C4o-Alkenyl-. C2"C4o-Halogen-Alkenyl-. Ci-C4o-Aryloxy-. Ci-C4o-Alkylarytoxy- oder CrC4o-Arylalkyloxy- 

Oder R' isl eine heteroatomhaltige Gruppe wie -SO-. -SO2-. -S-. -CO-, -CO2-. -0-, -NH- oder -PH-, 
n eine ganze Zahl bevorzugt 0 oder 1. ist, 
Q gleich SI. N. P. S oder O ist, 
20 Q gleich 0 oder 1 ist 

B Substituent von Q ist und NH2, PH2 oder eine CrC4o-kDhlenstoffhaltige Gruppe ist wie eine Ci -040- Alkyi-, CrC4o- 
Halogen-AlkyI-. C6-C4o-Aryl-. C6-C4o-Halogen-Aryl-, C7C4o-Arylalkyl- Oder CrC4o-Halogen-Arylalkyl-. C2-C4o-Alkinyl- 
. C2-C4o-Halogen-Alkinyl-. C2-C4o-Alkenyl-. C2-C4o-Hak)gen-Alkenyl-. C6-C4o-Arytoxy-. C7-C4o-Alkylarytaxy- Oder eine 
C7-C4o-Arylalkyioxy-Gruppe, -NR'^s. - COR"-. -CO2R"-. -PR"2. -P(0)R"2. -Si(R")2-0-Si(R")3-. -C-O-SiR'a-. -CONR-g, - 

25 SOR"; -SO2R"-. -SO2R" -SR", -OR". -NHR" oder -PHR", wobei R" eine CvC4o-kohlenstoffhattige Gnppe ist wie eine 
CrC4o-Alkyl-. CrC^o-Halogen-Alkyi-. C6-C4o-Aryl-, C6-C4o-Halogen-Aryl-. C7-C4o-Arylalky!- oder 07-040- Halogen- 
Arylalkyl-. 02-C4o-Alkinyl-. C2-C4o-Halogen-Alkiny1-, 02-040-Alkenyl-. C2-O4o-Halogen-Alkenyl-, C7-C4o-Aryk)xy-, C7- 
C4o-Alkylaryloxy- Oder eine C7-C4o-Arylalkylaxy-Gruppe, 
und p eine ganze Zahl bevoraugt von 0 bis 6, ist 

30 Dabei kann B zwei Spacer S miteinander vert)inden. .ma/v bedeutet eine oder mehrere kovalente BIndungen zum 
Trager T. In diesem Fall ist 8 wie R* definiert und z.B. eine Ci-040-Alkylen-. Or04o-Halogen-Alky!en. 06-04o-Arylen. 
C6-O4o-Haiogen-Arylen. 07C4o-Arylalkylen- oder C7-C4o-Halogen-Arylalkylen-. 02-C4o-Alkinylen-. C2-C40-Halogen- 
AlWnylen. C2-C4o-Alkenylen-. C2-C4o-Halogen-Alkenyten-. C6-C4o-Arylenoxy-. C7-C4o-AIkylarylenoxy- oder 07-040- 
Arylalkylenoxy-Qruppe. -NR"-.-PR"-. -PCOjR**-. -Si(R'*)2-0-Si(R")2-. •0-0-SiR"2-. oder -OONR'*- , wobei R" eine C1-O40- 

35 kohlenstoffhaltige Gruppe ist wie eine Cr04o-Alky1-, Oi-C4o-Halogen-AIkyl-, OB-C4o-Aryl-. 06-O4o-Halogen-Aryl-, C7. 
040-Arylalkyl- Oder 07-040-Halogen-Arylalkyl-. 02-040-Alkinyt-. C2-04o-Hak)gen-Alkinyl, C2-O4o-Alkenyl-. C2-C4o-Ha!o- 
gen-Alkenyl-. 06-04o-ArylQxy-. Cr04o-Alky!arykjxy- oder 07-C4o-Arylalkyloxy-Gruppe. 
Oder B ist eine heteroatomhaltige Grxsppe wie -SO-, -S02-. -S-. -CO-, OO2-. -0-. -NH- Oder -PH-. 

Wenn q gleich 0 ist. bindet R' an den Mger, wenn q gleich 1 ist bindet Q an den TrSger. B sind Substituenten von 

40 Q, die nicht an den Trdger binden. 

Besohders bevorzugt ist in Formel (III) 0 gleich Si und q = 1 . 

R in Formel (II) ist bevorzugt ein CrC4o-MDhlenwasserstoffrest, der mit Halogenen wie Fluor. Chlor. Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann. insbesondere eine hatogerderte. insbesondere perhalogenierte C^- 
Oao-Alkylgmppe wie Trifluonnethyl. Pentachlorethyl, Heptafluortsopropyt oder Monofluorisobutyl oder eine haloge- 

45 nierte. insbesondere perhalogenierte Oe-Oso-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl, Heptachtorn^hthyl, Heptafluornaph- 
thyl, Heptafluortdyt. 3.5-bis(trinuor-methyl)phenyl. 2.4,6-trls(trifluamethyl)phenyl oder 2,2* (octafIuor)biphenyi. 

X in Formel (II) ist bevorzugt eine C^-Ogo-Arylengruppe, eine (^-Cao-Alkenylengruppe. eine 02-C3o-Alkinylen- 
gruppe. eine Oe-Cso-Arentnylgruppe. eine Ca-Oao-AIkentriylgruppe oder eine 02-C3o-Alkintriy^uppe, cfie halogeniert. 
insbesondere perhalogerdert sein kOnnen. 

50 Bevorzugt Ist j s 1 oder 2, wenn M ein Element der Gmppe lla ist: j » 2 oder 3, wenn M ein Element der Gruppe Ilia 
ist; j = 3 Oder 4. wenn M ein Element der Gruppe IVa ist und j = 4 oder 5. wenn M ein Element der Gruppe Va ist Beson- 
ders bevorzugt ist M ein Element der Gruppe Ilia, insbesondere Bor. i ist bevorzugt eine ganze Zahl von 0 bis 6. bescn- 
ders bevorzugt 0 oder 1 . a und b snd bevorzugt 0. 1 Oder 2 und c ist bevorzugt 1 Oder 2. 
- g, h,k und r sind bevorzugt 0 Oder 1. 

55 Als in Formel (I) sind Kationen der Gruppe la. lla. Ilia des Periodensystems der Elemente, ein Oarbenium-. 
Oxonium- oder Sulfonium-Kation oder eine quartare Ammonium-Verbindung bevorzugt, insbesondere sind Oarbenium- 
lonen (RaO^) Oder quartare Ammonium-lonen rhit einer aciden H-Funktion (R3NH*) bevorzugt Besonders bevorzugt 
sind quartare Ammoniun^ze mit aciden H-Funktk)nen. 
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For den Fall, daB a 21 und alte M gteich Bor sind. ist es bevorzugt. da6 die Anzahl der Boratome besonders 
bevorzugt 2 ist 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsfbrm stellt die getragerte chemische Verbindung der Fbrmel (iV) dar. 



(IV) 



worm 



M ein Element der Gruppe Itia des Periodensystems der Elemente ist. 
15 R unabhdngig voneinander gleiche Oder verschiedene Substituenten von M sind wie ein Halogenatom Oder eine 
CrC4o-KDhlenstoffha!tige Gruppe sind wie eine CrC4o-Alkyl-. CrC4o-Halogen-Alkyl-, C6-C4o-Aryl-, C6-C40- 
Halogen-Aryl-. C7-C4o-Arylalkyl- oder C7-C4o-Halogen-Arylalkyl-Gruppe, 
j eine ganze Zahi von 1 bis 4 ist. 
z 0. 1 Oder 2 ist 
20 T ein Trdger ist. 

S ein Spacer ist. welcher kovalent mil T vertHjnden ist und bevorzugt die Fomnel (III) aufweist 
a gleich 0. 1 oder 2 ist 

A ein Kation der Gruppe la. tla. Ilia des Periodensystems der Elemente. ein Carbenium-. Oxonium- oder Sul- 
fonium-Kation oder eine quartdre Amnranium-Verbtndung sein kann. 
25 b gteich 0. 1 Oder 2 ist und 
c gleich 1 Oder 2 ist. 

Der Trdger T ist bevorzugt ein porOser anorganischer oder organischer Feststoff. An seine Oberfldche sind die y 
Einheiten N kovalent gebunden. gegebenenfalls uber einen oder mehrere Spacer S. Bevorzugt enthfilt der Trager min- 

30 destens ein anorganisches Oxid, wie Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Zeolithe. MgO, Zr02. Ti02, B2O3. CaO, ZnO. Th02, 
Na2C03. K2CO3, CaC03. MgCOs. Na2S04. Al2(S04)3. BaS04. KNO3, Mg(N03)2. AICNOah .Na20. K2O. Oder Li20. ins- 
besondere Siliziumoxid und/oder Aluminiumoxkl Der Trfiger kann auch mindestens ein Polymer enthalten. z.B. ein 
Homo- Oder Copolymer.ein vernetztes Polymer oder Polymerblends. Beispleie fOr Polymere sind Polyethylen. POlypro- 
pylen. Polybuten. Polystyrol. mit Divinylbenzol vemetztes Pdystyrol. Polyvinylchlorid. Acryl-Butadien-Slyrol-Copolymer, 

35 Polyamid, Polymethacrylat. Pdycarbonat Polyester. Polyacetal oder Polyvinylalkohd. 

Der Trager kann eine spezif ische Oberf lache im Bereich von 1 0 bis 1 000 m^/g, bevorzugt von 1 50 bis 500 m^/g auf - 
weisen. Die mittlere PartikelgrOBe des Trdgers kann 1 bis 500 ^m. bevorzugt 5 bis 350 ^m. besonders bevorzugt 10 bis 
200(imbetragen. 

Bevorzugt ist der Trdger porOs mit einem Porenvolumen des Trdgers von 0,5 bis 4.0 ml/g. bevorzugt 1.0 bis 3.5 
40 ml/g. Ein porOser TrSger weist «nen gewissen Arrteil an HohlrSumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist 
unregelmfiSig, hfiufig sphfirisch ausgebildet. Die Poren konnen durch Weine PorenOffnungen miteinander vertwnden 
sein. Der Pdrendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 bis 50 nm. Die Partiketfam des paOsen Tragers kann irre- 
gular Oder spharisch sein. Der Trager kann thermisch. chemisch oder mechanisch nachbehandelt werden. Hiendurch 
kann die Partikelfbnn des Tragers beeinfluBt werden. Die TeilchengrOIBe des Trdgers tevin z. B. durch kryogene Mah- 
45 lung und/oder Siebung beliebig eingestellt werden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen getragerten chemischen Verbindung kann ein Tragerausgangsmaterlal T- 
H mit mindestens einer Ausgangsvertxndung H<ji umgesetzt werden. Dabei tragt die Oberf Idche des Tragerausgangs- 
materials funktionelle Qnjp(>&\ H, welche bevorzugt die folgende Fbrmel (V) aufwetsen: 

so -(D).(E), (V). 

wobei 

D gleich Al. B, C. Si. N. P. O oder S ist. 
55 s gleich 0 Oder 1 ist. 

E gleich Oder verschieden ein Halogen, eine Hydroxy-, Caftx)nsaurechtorid-, Cartwnsaureamid-. Arylhalogenid-. 
Benzylhalogenkl-, AlkylhalogenkJ-. Alkoxy-, Aryloxy-, Alkylamin-, Arylamin-. AlkylphospWn-. Arylphosphin-. 
Thtoether-. Thio-. Cyanat-. Isocyanat-, Cycloalkadienyl-, SuHonsaure-, AWehyd-, Keto-. Alkenyl- oder Aryllithium- 
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gnippe oder eine Cydoalkacfienyl- oder Cydoalkadienyllithlumgmppen enthaftende kohtenstoffhaltige Grupp 

sind und 
t gleich1,2.3,4oder5ist. 

5 Die funktionellen Qruppen H des TrSgerausgangsmaterials T-H kOnnen durch chemische Funktionalisierung mit 
reaktiven Verbiridungen eingefOgt warden oder schon ursprQnglich vorhanden sein. Das Tragerausgangsmaterial T-H 
kann auch durch Erhitzen bei Temperaturen von 50*C bis 1000*C im Inertgasstrom oder im Vakuum bei 0.01 bar bis 
0.001 bar oder durch chemische Inertisierung durch Umsetzung mit Aluminium-, Magnesium-, Bor- oder Lithiumalkyfen 
Oder durch chemische Funktionalisierung mit reaktiven Verbindungen behandelt werden. 

10 Beispielswerse kOnnen Tragerausgangsmaterlaiien aus Si02 in fblgender Weise funktionallsiert werden. Eine Sus- 
pension des SK>2 (voibehandelt: 4h; 200'C, 0.01 bar) in einem geeigneten LOsungsmittel, wie Pentan, Hexan, Heptan, 
Toluol Oder DIchlormethan wird mit einer eine funktionelle Gruppe enthaltenden Silylchlaidverbindung umgesetzt, 
mehrere Stunden bei Siedetemperatur erhitzt und dann mit einem geeigneten LOsungsmittel gewaschen. Die Reakti- 
onstemperatur betrdgt bevorzugt mindestens 50**C. insbesondere 50^*0 bis 150°C. Die Reaktionszeit betrSgt 1 bis 600 

75 Minuten. bevorzugt 1 bis 2 Stunden. Vorzugsweise winj die Siiylchloridverbindung im dquimolaren Verhaltnis bezogen 
auf den Anteil an Hydroxylgruppen auf der Oberfiache des SiG^ eIngesetzL Die Reakticn wird unter tnertbedingungen 
durchgefuhrt. FQr den \A^hvorgang geeignete Lfisungsmrttel sind z.B. Pentan, Hexan, Heptan. Toluol oder Dichtor- 
methan gegebenenfails mit Aminen versetzt. um enlstandenes HCI abzufengen. Danach werden im Vakuum bei 20 t>is 
200''C und 0.01 bis 0.001 bar LOsungsmittelreste entfernt 

20, In der Ausgangsverbindung N-G ist N wie in Formel (11) definiert und G sind Abgangsgruppen wie -OR^ . Hal, - 
NR^g. -H, -CO. -SR^2» 'SOg Oder -PR^s. worin R^ wie R definiert ist wetehe bei Reakiion mit dem Tragerausgangsma- 
terial T-H unter AusbiMung einer oder mehrerer kovalenter Bindungen zwischen N md T abgespalten werden. 
Beispiele fOr Ausgangsvert)indungen N-G sind: 

25 



30 



35 
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F F 



Die Hersteltung von Ausgangsverbindungen N-G kann z.B. nach fblgendem Reaktionsschema abtaufen: 
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1.) 2Bs 



YXY + 



Z) 2MR2Y 



.2BsY 




RY-^Bs 



AY 



R2l\A-X-MR3 



0 



Bs 



© 



-BsY 



Hierbei tst 



X etne Ci ■C4o-tohlenstoffhaltige Qruppe sind wie eine Ci -C4o-Alkyl8n-. Ci-C4o-Halogen-Alkyl8n-, C6-C4o-Aryl6n- 
, C6-C4o-Halogen-Arylen-, C7-C4o-Arylalkylen- Oder CrC4o-Halogen-Aryialkylen-. C2-C4o-AIWnylen-, C2-C4o- 
Hafogen-Alkinylen-, C2*C4o-Alkenylen- oder C2-C4o-Halogen-AlkenylervGruppe, 

Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine Abgangsgruppe bevorzugt ein Wasserstoff- Oder Halo- 



R unabhangig voneinander gleich oder verschieden «n Halogenatom oder eine Ci-C^o-tohlenstoffhaltige Gruppe 
wie eine CrC4o-Alkyi-. Ci-C4o-Halogen- AlkyI-, C6-C4o-Aryl-. C6-C4o-Hatogen-Aryj-. C7-C4o-Aryla]kyi- oder C7- 
C4o-Halogen-Arytalkyl-Grupp6. 

Bs eine Base, bevorzugt eine Organolrthium-Verbindung oder eine Qrignaid-Verbindung, 

M gleich oder verschieden sind und ein Element der Gruppen Ita. Ilia. IVa oder Va des Periodensystems der Ele- 
mente bedeuten und 

A ein Kation der Gruppe la. Ha. Ilia, des Periodensystems der Elemente. ein Carbenium-, Oxoniunrv oder Sul- 
fonium-Kation oder eine quartdre Ammonium-Verbindung tst 

Die Umsetzung von T-H mit N-G kann in einem geeigneten LOsungsmittel wie Pentan, Heptan, Toluol, Dichlorme- 
than Oder Dichlorbenzol erfblgen. In dem das trdgerausgangsmaterial T-H suspendiert wifd und eine LOsung der Aus- 
gangsverbindung N-G zugetropft wird. Oder das TrdgerausgangsmateriaJ T-H wird unter Ruhren mit einer L&sung der 
Verbindung N-G so umgesetzt. das 50 bis 400% des Porenvolumens der Trdgerkomponente gefuitt warden. Danach 
kann ein W^hvorgang wie oben beschrieben erfolgen und LOsungsmittelreste kOnnen im Vakuum bei 20 bis 200''C 
und 0,01 bis 0.001 bar entfernt werden. Die Hersteliung der erfindungsgemdBen getrdgerten chemischen Verbindung 
wind bei -80 bis 200'C, bevorzugt bei -20 bis lOO'^C und einer Kontaktzeit zwischen 15 Minuten und 25 Stunden. be/or- 
zugt zwischen 15 Minuten und 5 Stunden durchgefuhrt 

AnschlieBend kann ein Kation A^"^ eingetuhrt werden. Dazu kann das Reaktionsprodukt von T-H und N-G mit einer 
kohlenstoffhaltigen Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung wie UthiumvPentafluorobenzol Oder Uthium-tris(trif luorome- 
thyObenzol umgesetzt werden und ansch)ie3end mit einer Verbindung A-V umgesetzt werden, worin A wie in Formel (I) 
definiert ist und V eine Abgangsgruppe ist die wie G definiert ist 

Die ertindungsgemaOe. getrdgerte chemische Vert)indung kann zi^ammen mit einer Ubergangsmetaltverbindung 
als Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation verwendet werden. Bei der Umsetzung der getrdgerten chemischen 
Verbindung der allgemeinen Formel (Q mit einer durch Liganden L stabilisierten Ubergangsmetallverbindung M^U 
(hierin ist ein Ubergangsmetall. L ein Ligand und x eine ganze Zahl von 1 bis 6, die von der Wertigkeit von 
abhdngt) entstehen b neutrale Verbindungen AL und b • c kataiytisch aktive Verbindungen 



gen-Atom. 
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als Cokatalysatorkomponente. 

Die Obergangsmetaiiverbindung M^L^ enthdJt mindestens ein Metallzentralatom h/i\ an das mindestens ein tt- 
Ligand. z. B. ein Cyciopentadienyliigand gebunden isL Daruber hinaus kOnnen al8 Ugandan L auch Substituenten. wie 
Halogen, oder kohlenstoffhaltige Gruppea z.a AlkyI-, Alkaxy- Oder Aryt-Gruppen an das Metallzentralatom gebun- 
den sein. Das MetaHzentralatom ist bevorzugt ein Element der ML, IV.. V. oder VI. Mebengruppe des Periodensystems 
der Elemente. insbesondere aus der IV. Mebengruppe des Periodensystems der Elemente. wie Ti, Zr oder Hf. Bwor- 
zugt ist die Obergangsmetaiiverbindung M^L^ ein Metallocen. insbesondere ein chirales M^allocen. Unter Cyciopen- 
tadienyliigand sind unsubstituierte Cydopentadienylreste und substituierte Cydopentadienylreste wie 
Methylcyckspentadienyl. Indenyl. 2-Methylindenyt. 2*Methyl-4-phenyllndenyl, Tetrahydrotndenyl. Benzoindenyl. Fiuore- 
nyl. Benzofluorenyl. Tetrahydrofluorenyl. Octahydrofluorenylreste zu verstehen. Die ic-Liganden. z. B. Cyctopentadie- 
nylltganden kflnnen verbrOckt oder unverbrOckt sein. wobei einfache und mehrfeche VerbrQckungen - auch Qber 
Ringsysteme - mOglich sind - Die Bezeichnung Metallocen umfa(3t auch Verbindungen mit mehr als einem Metallocen- 
fragment. sogenannte mehrkernige Metallocene. Diese kOnnen k)eliebige Substitutionsmuster und VerbrCickungsvari; 
anten aufweisen. Die einzelnen Metallocenfragmente solcher mehrkerniger Metallocene kOnnen sowohl gleichartig, als 
auch voneinander verschieden sein. Beispiele solcher mehrkerniger Metallocene sind z. B. beschrieben in (EP-A- 
632063. JP-A-04/80214. JP-A-04/85310. EP-A-654476). 

Besonders bevorzugt sind unverbrOckte oder verbrQckte Metalk)cene der i=6rmel VI 




. wortn 

M^ ein Metali der III.. IV.. V. oder VI. Nebengruppe des Perkxlensystems der Elements ist, insbesondere Zr oder Hf, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffiatom. SiR i . worin R^ gleich oder verschieden ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Ci-C4o-kDhlenstoKhaitige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl. Ci-Cio-Fluaaikyl. Ci-Cio-AIkoxy. C6-C20- 
Aryl, Ce-Cio-Fluoiaryl. Ce-Cio-Aryloxy. C2-Cto-Alkenyl. C7-C4o-Arylalkyf. C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylal- 
kenyl sind. oder eine C1-C30 • kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-C25-Alkyl. z. B. Methyl. Ethyl, tert -Butyl. Cydo- 
hexyl Oder Octyl, C2-C25-Alkenyl. Ca-Cis-Alkylalkenyl. Cg-CsA-Aryl, C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl. Furyl oder 
Chinolyl, Cy-Qjo-Arylalkyl. Cy-Cao-Alkylaryl, fluorhaWges Ci-Cas-AlkyI, fluorhaltiges Cs-CgA-Aryl. fluorhaltiges 
Cj-Cso-Arylalkyl. fluorhaltiges C7'C3o-Alkylaryl oder Ci-Ci2-Alkaxy ist oder zwei oder mehrere Reste R^ kOn- 
nen so mrteinander vertsunden sein, daB die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienyt- 
rlnges ein C4-C24-Ringsystem bilden. welches seinersehs substrtuien sein kann. 

R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, SiR 3 , worin R^ gleich oder verschieden ein Wasserstoff- 



10 



EP0 824112A1 



atom cxier eine CvC4o-tohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-CgQ-Alkyl, C^-Cio'P'"^^^'^' Ci-Cio-AIkoxy. Cg-Civ 
Aryi. Ce-Cio-P'^*^- Ce-Cio-Aryloxy. Ca-Cio-AIkenyl. C7-C4o-Arylalkyl. C7-C4o-AIkyiaryi Oder C8-C4o-Aryial- 
kenyl sind. Oder eine CyC^o - kohlenstoffhaltige GrijppB wie CrCas-Alkyl. z. B. Methyl. Ethyl. tert.-Butyl, Cydo- 
hexyl Oder Octyl. Ca-Cas-Alkenyl. Ca-Cis-Alkytalkenyl. C6-C24-Aryl. C5-C24-Heteroaryl. z. B. Pyridyl. Furyl Oder 
Chinolyl, Cy-Cao-Arylalkyl. Cy-Cso-Alkylaryl. fluorhaltiges CrC25-Ajkyl. fluorhaltiges Cs-CaA-Aryl. fluorhaltiges 
Cy-CsQ-Arylalkyl. fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl Oder C^-Cia-Altocy 1st Oder zwei Oder mehrere Reste kOn- 
nen so miteinander vertxjnden sein. daf) die Reste R^ und die sie verbinderxien Atone des Cyclopentadienyl- 
ringes ein C4-C24-Ringsystem bilden. weiches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v » 0. urrd I gleich 4 fur v s i ist 
m gleich 5 fDr v a o. und m gleich 4 fOr v a 1 ist 

L gleich Oder verschieden sind und ein Halogenatom Oder einen kohlenwasserstoffhaWgen Rest mit 1-20 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten. z. B. CrCgo-AlkyJ. C2-C2o-Alkenyl. CTC20-Alkaxy. Ce-Cu-Aryloxy Oder Ce-C4o-Aryl, 

X eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist wobei im F^lle von s Ti. Zr oder Hf x bevorzugt gleich 4 ist. 

Z ein verbrOckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyctopentadienylringen bezeichnet. und v ist 0 Oder 1 . 

Beispiele fOr Z sind GrL43pen M^R^R^ worin Kohlenstoff. Silizium, Germanium oder Zinn ist und R^ und R^ 
glach Oder verschieden eine Ci-C2o-tohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl. C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsi- 
lyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CHg. CH2CH2. CH(CH3)CH2. CH(C4H9)C(CH3)2. OiCY^zh. (CH3)2Si. (CHajgGe. 
(CHafeSn. (CgHsjaSi, (C6H5)(CH3)Si, (C6H5)2Ge. (C6H5)2Sn. (CH^i^Su CHaSiCChya. 0-C6H4 oder 2,2H0ey^4h' Z 
kann auch mit einem oder mehreren Resten R^ und/oder R^ ein mono- Oder pdycyclisches Ringsystem bilden. 

Bevorzugt sind chiraie verbrCickte Metallocene der Formel VI. insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer 
Oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind. daB sie einen Indenyiring darstelten. Der Indenytring ist bevor- 
zugt substituiert. insbesondere in 2-. 4-. 2.4.5-. 2.4.6-. 2,4,7 oder 2.4.5.6-Stellung. mit Ci -C2o-kDhlenstoffhaltigen Grup- 
pen. wie CrCio-Aikyl oder C6-C20'Aryl. wobei auch zwei Oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen ein 
Ringsystem bilden kOnnen. 

Die nachfolgenden Beispiele fOr Melallocene dienen der illustration der vorliegenden Erfindung, haben aber keinen 
einschrankenden Charakter: 

6ts(cyck3pentadi6nyl)zirkoniumdimethyl 

Bis{indenyOzirkoniumdimethyl 

Bis(fluorenyl)zirkDniumdimethyl 

(lndenyl)(fluorenyl)zirkonlumdimethyl 

(3-Melhyl-5-naphthylindenyl)(27<!i-tert-butyHluorenyOzirkD^ 

(3-Methyl-5'naphthylindenyl)(3.47-trimethoxyfluoreriyl)zirkon^ 

(Pentamethylcyclopentadienyl)(tetrahydroindenyl)zirkoniumdim6thyl 

(Cyclopentadienyl)(l*octen-8-ylcyctopentadienyl]zirkoniunfxjimethyl 

(indenyl)(1-buten-4-y{cydopentadienyl)zirkoniumcfimethyl 

[l.3-Bis(trinriethylsilyi)cyclopentadien>1](3.44>enzof^ren^^^^ 

Bis(cyck3pentadienyl)titandimethyl 

Dimethyf6ilandiyibi8(indenyl)zirkoniunrxiimethyl 

DimethyisiIandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsiland}yl(cyclopentadienyl)(indenyl)zirkoniumdimethyt 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiyibts(2*ethyllndenyl)zirkoruumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-meihyl-4.54)enzoindenyQzirtoniumdim6t^ 

Dimethylsilandiyll»s(2-ethyl-4.5-benzoindenyt)zirkoniumdim6thyl 

DimethylsiIandiylbis{4.5<lihydro-8-methyh7H-cydoperrtIelacenaphthylen-7-yliden)zi^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4.5^>eruoindenyl)(2-met^lyl-4-phenylind»1yOzirkoniunf^ 

Dimethylsilandiyl(2-ethyt-4. 5-benzotndenyt)(2-methyl-4-phenylindenyi)zirkoniuniviimethyt 

Dimethylsilandiyl(2-methylA54>efizoindenvi)(2-ethyl-4i)henyli^^ 

Dimethy]si!andiy1(2-ethyl-4.543enzoindenyl)(2'ethyl-4-naphttiylinden)^ 

Dimethyl8ilandiyl(2-methy1indenyl)(4-phenytindenyl)zirkoniunxiimethyl 

Dimett^sitandiylb's(2Htiethyt-4i3henytindenyl)zirkoni 
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Dim6thylsilandiylbis(2-ethyl-4-pheny!indeny«)zirKw 

Dimethylsilandiy!bis(2-m€thyl-4.6Kliisopropynndeny1)2irto 

Dimethy1silandiyibls(2-ethy1-4,6Kliisoprop>^^ 

Dimethyl8ilandiy1bis(2-m6ttiyl-4Hriaphth^ 

Dimethylsilandiyibis(2-ethy1'4-naphthylindenyl)zi 

Methy!phenyisilandiylbis(indenyOzirtoniumdimethyl 

Methyiphenyteilaixliyl(cydopentadieny1)(indenyl)zirkoni 

Methytphenylsilandiy1bis(tetrahydrdndenyi)zirkoniumdimeth^ 

M6thy1phen)isilandiylbis(2-me4iylindenyQz^ 

Methytphenyisilandiylbis(2-ethylindenyQztrkoniurTidin^ 

Methylpheny{silardiylbis(2-methyt-4,54>eruoirKjenyl)zirkoniun^^ 

Methylphenyteilaixliylbis(2-ethyi-4.5-benzojndenyl)zirkonlur^ 

Metl^phenylsilandiylbis(4,5<Jihydro-8-methyi-7H-cyclopent(e]acenapht^ 

Methy!phenylsilandiyl(2HTiethyf-4.5-benzdrKlenyl)(2-methyl-4-phen 

Methylphenylsilandiyl(2-elhyl-4.5-ben20iixlenyl){2-methyl-4^ 

Metrv^phenytsilandiyf(2Hnethyl-4>benzdndenyl)(2-eth^ 

Methylphenyisilardiyi(2-ethyl-4.5-benzoirxlenyl)(2-ethyl-4-napht^ 

Methylphenylsilandiyl(2-methylindenyl)(4-phenylirdenyl)zirkoni^ 

Methytphenylsilarriiylbis(2-methyl-4-phenytirxienyl)zirkoniun^ 

Methylphenylsilarx]liyibis(2-ethyl-4i3henylindenyf)zirKDniu^ 

Methyiphenylsilandiy1bis(2-methyl'4.GKiiisopr^ 

Methytphenylsilandiylbis(2-ethyl-4.6-<fiisopropy1indeny02irkDniunr^^ 

Methytphenylsilarxliylbis{2-methyl-4-naphthy1irrienyl)zir^ 

Methylphenylsilandiylbis(2>ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoru 

Diphenytsilandiylbis(indenyl)zirkDniumdim6thyl 

Diphenyisilandiyibis(2-methylinde^ 

DipherTyl8ilandiyibiS(2-ethylirKJenyl)zirkoniurndimethyl 

Diphenylsilandiy1(cydopentadienyl)(iixlenyt)zirkoniumdimethyt 

Diphenylsilandjylbis(2-mettiyl-4,54>enzoindenyl)zirkonlunfXiime^ 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4.5-ben2Oindeny02irkoniumdim^yf 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-4,54>enzoindenyl)(2-methyl-4i3h 

Diphenylsilandiyt(2-^hyl-4.5-benzoindenyl)(2<methyt^ 

Diphenylsilandjyl(2-nrethyl-4,5-benzoindenyl)(2-ethyl-4i)he^^^ 

DiphenylsilarKliyl(2-elhyl-4.5-benzoirxienyi)(2-ethyM-naphthyliridBn 

DiphenylsilafVjiyl(2-methylindenyl)(4i3heny1indenyl)zirkon 

Diphenylsilandiyibi8(2-methyi-4'phenylindenyl)zirtoniunxfime^ 

DiphenytsilaiKliyibis(2-ethyl-4i3henyiindenyl)zirkoniurndi^^ 

Diphenylsi)arxji)ibis(2-m6thyl-4.6<Jii^ 

Dlphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,6<liisopropylindeny02irtoniun^ 

Dipheriylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirtonlun^^ 

Diphenylsilandi)dbis(2-ethyl-4-naphthyllndenyl)zirtoniurt 

1 -Si lacyciopentan- 1 . 1 -bis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 -Si lacyciopentan- 1 , 1 -bis(2-metiiylindenyOzirtoniunxjimethyl 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-ethy1indenyl)zirkDnlumdimethyl 

1 -Silacyclcpentan- 1 , 1 -bis(2-nriethyl-4.5-benzoindeny1)zirkoniumdiniethyl 

1 -Silacyclcpentan-1 , 1 -bis(2-ethyl-4.5-ben20indenyl)zirkDniumcfimethyl 

l-Silacyclopentan-1-{2-nriethyl-4,5-benzoindeny1)-l-(2-methyl-4i5he^^ 

1 -Silacyclcpentan- 1 -(2-ethyl-4>benzdndenyl)- 1 •(2-methyl-4-phenyllnde^ 

l-Silacyclopentan-1-(2-methyl-4,5*en2oindenyO-l-(2-€thyl-4-phenyli^ 

1-Silacydopentan-1-(2-ethyl-4.5-benzdndenyl)-l-{2-ethyl-4-naphthylindenyl)^ 

1 -Silacyclcpentan- 1 -(2-methylindenyO-1 -(4-phenylindenyl)zirkDniumdimethyl 

1-Silacyclopentan-l,1-bis(2-nriethyl-4-phenylindenyl)zirkDniurrdimethyl 

1 -Silacyclopentan-1 , 1 -bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdimethyt 

1 -Silacyclcpentan- 1 . 1 -bis(2-methyt-4.6-dji8Cpropytindenyl)zirtoniunxJime1hyl 

1 -Silacyclopentan-1 . 1 -bis(2-ethyl-4,6-dlisopropylindenyQztrkoniumdimethy1 

1 -Silacyclopentan-1 J -bis(2-nriethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdmeth^ 

1 -Silacyclcpentan- 1 , 1 •bi8(2-ethyl-4-naphthylindeny1)zirkoniunidim6thyl 

Ethylen-1 ,2-bis(indenyt)zirkoniumdiniethyi 
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Ethylen-1 .2-bis(tetrahydroindenyl)ztrkDniunidim6thyi 

Ethyten-1 -cyclopentadienyi-2-(1 -indenyl)zirkDniumdimethyt 

Ethylen-1-cyclopentadienyl-2-(2Hrxlenyl)2irtoniunxjimethyl 

Ethy!en-1 -cyclopentadienyl-2-(2-methy1-1 .indenyi)zirkDniumdimethyl 

EthJleno,2-bis(2-methylinderryOziftoniumdimetl^ 

Ethyten-1 .2-bis(2-ethylindenyOzirkc)niumdimethyl 

Ethy1en-1,2-bis(2-m9thyM.545en20indenyl)zirkoni 

Ethy1en-l,2-bis(2-ethyl-4.5-benzoindeny02irtoniumdime^ 

Ethyfen-l,24Dis(4,5<jihydro-8-methyt-7H<ydopent(elacenaphthylen-7-yllden)zi^ 

Ethylen-1-(2-methyl-4.5-bef«oiixlenyl)-2K2-methyl-4i)herTyiinden^^^ 

Eth>ien-i-{2-ethyt-4>benzoindenyl)-2-(2-methyl-4i3he^ 

Ethylert-1-(2-methy1-4,5-benzoiixlenylV2-(2-ethyl-4-pbeny^^ 

Ethylen-1-(2-ethyl-4.5-benzoirKienyl)-2-(2-ethyl-4-naphthy1ind 

Ethylen-l-{2-melhyiirxlenyl)-2-(4-phenylindenyl)zirkoniumdimet^ 

Ethylen-1 .2-bis(2-methyl-4i)henyliridenyOzirkDniumdirnethyt 

Ethylen-1.24)is(2*ethyl-4-phenyliridenyl)zir1miurTKlim 

Ethyfen0.2-bis(2-me%M.6K]itsopropylindenyl)zirtora 

Ethyten-1.2-bis(2-e%M.6Klnsopropyfindeny1)zirl^iumdimeth^ 

EthylenO,2-bls(2-methyl-4-naphthylindenyi)zirkoniunrxJimet^^ 

Ethylen«1.2-bis(2-ethyl-4-naphthytirKlenyl)zirt®niumdimethyl 

Proi3ylen-2,24>isOndenyl)zirkoniurndimettiy1 

Propylen-2<:yctoperTtadienyt-2-{1-trKdenyOzii1«oniumdin^ 

Propylen-2<yclopentadien>i-2-{4iDhenyl-1-indenyl)zirkoniun^^ 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(9-fluorenyOzirk)niumdimethyl 

Propylen-2<yclop8rrtadienyl-2-(2J<!imethoxy-9-fluorenyl)2ir^ 

Propylen-2-cycl<^entadienyl-2-(27-di-tert45utyl-9-fluore^ 

Propyl en-2-cyclGpen1adienyt-2-(2,7<iibromo-9-fluorenyt^ 

Propylen-2<yclop6iTtadt8nyl-2K2J<liphenyl-94luorei^^ 

Propylen-2-cyclop€ntadienyt-2-{27<limethyl-9-flu^ 

Propyten-2-(3-methylcydopentadlenyl)-2-(27Kiibutyl-9^luorenyl)2irkoniu^ 

Propylen-2-{3-tert-buty!cycloperTtacfienyl)-2K2J<jitwtyi-9^^ 

Propylen-2-(3-trimethylsilylcydopemadienyl)-2-(3,6KJi-tert-l^ 

Pror^en-2-cyclopentadienyl-2-[274)i8(34xjten-1-yO-9-fluore^ 

Propylen-2H;ycloperTtadienyl-2-(3-tert-butyl-9-fluorenyl)zirl^^ 

Propylen-2,2-bis(tetrahydroindenyl)zirkDniumdimethyl 

Propylen-2,24Dis(2-methylindenyl)zirkoniurTidimethyl 

Propylen-2.24)is(2-ethyliixienyl)zirkoniurndimethyl 

Propylen-2.24)is(2-mettiyt*4,54)en20irKJeny1)zirkoniurnd 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4,545enzoindenyl)zlrkoniunfKllmethyl 

Propylen-2.24>is(4,5<Jihydro-8-methyl-7H<:yclopentIe]acenaphthylen 

Propylen-2-(2-methyl-4.5^>enzoindenyO-2-(2-methyl-4-phenylinden^^^ 

Propylen-2-(2-ethyl-4.54>enzocndenyl)-2-(2-methyl-4-phenyiirxienyl)zir^ 

Propylen-2-(2-methyl<5-benzoifXienyl)-2-(2-ethy1-4-phenylirxJe^^^ 

Propylen-2-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl-4-naphthyllndenyl)zirto 

Propylen-2'(2-methylirKienyO-2-(4i3henyfirKlenyOzirk9niunviime^ 

Propylen-2,2-bis(2-m8thyi-4-phenylindenyOzirkDniurTxJimet^ 

Propylen-2,24)is(2-ethyl-4-phenylindenyOzirkonjurTKlimethy! 

Propylen'2,24)is(2-methyl-4.6<lii8opropylirdenyl)zirtoniurTxjime^^ 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4.6<liisoprapy1indenyl)zirto 

Prop)i6n-2.2-b's(2-methyl-4-naphthyfindenyOzir^ 

Propyl0n-2,2-bis(2-ethyl-4-naphthy1indenyOzirtoniurTKli^ 

1,6-6is(methylsiiyibis(2'methyl-4-phenylirdenyl)zirkoniurr^ 

1.6-Bis[methylsi}ylbis(2-rT%thy1-4.54)enzoindenyl)zirkora 

1.6-Bi8[methyl8ilyIbi8(2-ethyl-4-phenyltndenyl)zirkDniumdm 

1.6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4-napmhylindenyQzirkon 

l,6-Bis[methylsilytols(2-methyl-4.6-dilsopropytirriertyl)zirkonw 

1.6-Bi8[methytsilyl(2-methyt4-phenylindenyl)(4.5-benz(x 

HMethylsily1bis(t^ahydroirKlenyl)zirkoniumdimethyq-^ 
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thyqhexan 

1 ,6-Disila-1 ,1 .6.6-tetrame1hyl-i .6-bis(mettiylsilylbis(2-methy|w|-phenylindenyl)2irkonl^ 

1 .4-DislIa-1 ,4-bis(fnethytsilyibis(2-m^hyl-4-phenylindenyi)zirtoniumdlme^ 

[1 .4-Bis(1 -indenyfl-1 .1 .4.4-tetramethyl- 1 .4<Ji8iIabutan]bls(pertan^thyicyclopentadienyl2irkoni 

II .4-Bis(94luorerryl)-1.1 .4.4-tetrame%l-l .4<lisilabutan]bis(cydopernadienylzirkonium(£methyl) 

[1 ,4-Bis(1 HrKienyQ-l J .4.4-tetramethyl-i .4-(fisilabumn]b^ 

[1 -(1 -indenyl)-6-(2-phenyt-1 -indenyl)-l .1 .6.6-tetra6thy1-1 .6Klisila-4K>xahexan]bis(tert-butytcydop6ntadienylzirto^ 
umdimethyl) 

I1JO-Bis(2.3<limethyl-lHndenyl)-1,1.10J0-tetramethyl-1JOKJiger^ 
umdim^yl) 

(1-Methyl-3-tert-butylcyclopentadienyO(l-phenyi-4-methaxy-7H^ 

(47-Dichloroindenyf)(3.6<limesitylfluorenyl)zlrkDniumdim 

6is(27KJkert-butyl-9<ydohexyif(uor6nyf]zirkoniumdirnethyl 

(27-DimesitytfluorenyO[27-bis(1-naph1hy1)fliJorenyllzirkoniun^^ 

Dimethylsilylbis(f(uorenyl)zirkoniunidimethyl 

■Oibutylstannytbis(2*rnettiylfluorenyl)zirkDnii^ 

1 ,1 ,2.2-Tetrae%ldisilaixJiyl{2-methylindenyO{4-pherviflu^^^ 

Propylen-1-(2-indenyO-2-(9-fluorenyl)zirkoniumdinriethyl 

1.1-Dimethyl-1-silaetlTylwibis(fluoreny1)zirt©niumdimet^ 

[4-(Cyclopentadienyl)-4JJ-trimethyl(tetrahydroiridenyl)]2i 

[4-(Cyclopentadienyl)-4J-dlmethyl-7i3henyl(5,6<JimethyHetrah^ 

[4-(Cydopentadieny1)-47<iimethyl-7-(1-naphthyl)(7-pheriyltetrahydt^ 

[4-(Cydopentadienyi)A7<limethyl-7'butyl(6.6<lieth^ 

[4-(3-tert-ButylcydopentadienyO-4JJ-trimethyl(tetrahydroirKlenyO]z 

[4-(1-lnd8nyO-477-trimethyl(tetrahydrotixJenyl)lzirkoniu^ 

Bis(cydopentadienyl)hafnlumdim^hyl 

Bis(indefiyOvanadiuiTidimethyl 

Bis(ffcjorenyi)sc2uidiumdimethyl 

(lndenyl)(fluorenyl)niobiumdimethyl 

(2-Meth>1-7-naphrthyiindenyl)(2,6<li-tert-butylfl^ 

(P8ntamethylcyclopentadienyi)(tetrahydroiridenyl)hafniun^ 

(Cydopenladienyl](1-oden-8-ylcydopemadienyl)hafniunrxjimethyl 

(lndenylX24}uten-4<ylcydopentadienyOtitandime^ 

(1.3-Bis(trimethy1silyl)cyctopentadienyQ(3.44)enzofluorenyl)nidbiu^ 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)titandimethyl 

Dim6thytsilarKtiyfbis(tetrahydroindenyQhafniunrijim 

Dimdthylsilaridiyl(cyclopentadi6nyl)(indenyi)titandirr» 

DimethylsilarKliylbis(2-m6thytirxlenyl)hafniun^ 

Dlmethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)6candiurnmethyl 

Dimethyl5ilarxiiylbis(2-butyt-4,S4}enzoind6nyl)niobiurTXII^ 

Dimethylsilardiyfbis(2-ethyt-4,5*enzoindenyl)titarKlimethyl 

Dimethylsilandiylbis(4,5<iihydro-8-methyl-7H-cydopent{e]acen^^ 

Dimethy!Silandiyl(2*methyi-4.5-^enzotndenyQ(2-methyM 

Dimethylsilaridiyi(2-ethyl-4.5-b6nzoindenyl)(2-m6th^ 

Dimeth)i8ilandiyl(2-methy)-4.54)enzoind8nyO(2-ethy^ 

Dim6thytsilandiyt(2-ethyl-4,5-benzotrxjenyl)(2-ethyt-4-^ 

Dimethytsilandiyl(2'me%nndeny))(4-phenytirxier^ 

Dimethy1silarKiiyibi8(2'methyl-4i)heriylindenyl)nio^^ 

Dim6ttTytsi)andiyibis(2-ethyl-4-pheriylind^ 

Dim8thylsilarxiiylbis(2-methyl-4.6<fiisopropytM 

Dimethyl8nardiylbi8(2-ettiyl-4,6KiiisopropyiirxJenyl)var^iunf^^ 

Djmethylsiiarxiiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)hafnjun^ 

Dim6thyfsilandiytbis(2-ethy1-4-naphttiy1indenyl)tiiandim^ 

Methytphenylsi!andiy(bi8(inderTyl)titandimethyl 

Metr^phenyl$ilandiy1(cydopentadlenyl)(indeny1)hafniuiT^ 

Methytphenytsilardiyfbis(tetrahydrdndenyl)hafniurndirriethyl 

Methytphenyl8ilandiylbi8(2-methylindenyl)tilandirn ethyl 

MethytpherTylsllandiylbis(2-ethylindenyl)halnii0Tidm 
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Methyl^enytsaandiylbis(2^ethyl-4.54)enzdndenyl)ha^^^ 
MethylphenylsiIarriiy!bis(2-ethyi-4.5-benzoindenyl)vanadiumdme^ 

Methylphenytsilandiyibis(4.5-dihydr -8-methy1-7H-cyclopent(e)acenaphthytefv7-yliden)titandimeth^ 

Methylphenylsilandiyl(2-methyi-4.5-benzoirKJenyl)(2HTiethy^ 

Methylphenylsilandiyt(2-ethyl-4>beruoinden^ 

Methy^en)isilandi>1(2-mettiyl-4.5-b^ 

Methy^henyl8nandiy1(2-8thy1-4»5-benzoindenyl)(2>ethyt-4-nap^ 

Methy!phenylsilandiy1(2-methylirKJenyO(4-phenyiindenyl)^^ 

Methy(phenylsilandiytbis(2-mettiyl-4-phenylirKienyl]hafniurrxfiniethyl 

MethyiphenylsilarKliylbi5(2-ethyl-4i)henyiindenyt)vanadiu^ 

Methytphenylsilaix1iyfbts(2-meth^ 

MethylphenylslIandlylbis(2-ethyl-4.6Kliisopropy^ 

Mdthytphenyfsilardly1bi8(2<m6thyi-4-naphthylindenyl)hafn^ 

Methytpheny1si!andiy1bis(2-ethy1-4-napmhyiinden^^ 

Diphenytsilancfiylbis(indenyl)titandimethyl 

Dtpher^silandiylbis(2Hra%lindenyl)hafniunfti^ 

Diphenylsilancfiylbis(2-ethylindenyl)trtandimelhyl 

Diphenytsilandiyt(cyclopentadienyl)(lrKjenyl]hafniumdi^ 

Dlphenyl8ilaixfiylbis(2-m8thyl-4>benzoirKlenyl)titarxJim 

Diphenylsilancfiyibis(2-ethyl-4.5-benzoindenyl)hafnium^^ 

DiphenyIsiland)i(2-methyl-4,54}enzoindenyl)(2-m6th^ 

Diphenylsilaixfiyl(2-6thyl-4,5-benzoindenyl)(2-methyl'4-ph6ny^ 

Dipheny!silandiyi(2-methyl<54)erttoindenyO(2^ 

DlphenylsilarKfiyl(2-ethyl-4.54}enzdndenyl)(2-ethyl-4-nap^ 

Diphenylsilandiyi(2-methylindenyl)(4-phenylirxlenyi)trtandimett^ 

DiphenylsilaTOyylbis(2-methyl-4-phenytirdeny!)trtarx^^ 

DipherTyisilandiyIbi8(2-ethyl-4'^henylirKlenyl)hafniunidim6t^ 

Diphenyi8HarKfiy!bts(2-methyl-4,6<liisopropyfiiKl6nyl 

DiphenylsiIarxfiyIbis(2-ethyl-4.6Kjiisopropylindeny1)hafniun^ 

Diphenyisilandiylbis(2-methyl-4-naphthyfindenyi)hafniunrxiimethyl 

DiphenylsilarK£ylbis(2-ethy1-4-naphthylirdenyt]titarxl 

1 -Silacyclopentcm- 1 . 1 -bis(indenyl)hafniumdimethyl 

1 -SilacydopentEUV 1 . 1 4}is(2-metiiytirKlenyOhafnturTXiimethyl 

1 -SilacycicspentarM . 1 -bis(2-ettiyiindeny1)haf niunxJimethyl 

1 -Silacyclopentan- 1 , 1 -bis(2-methyt-4,5-benzoindenyl)titandimethyl 

1 -Silacyclopentan-1 . 1 -bis(2-ethyl-4.5-benzoindenyl)haf niumdimethyl 

1 -Silacycl(pentan-1*(2-methyl-4.54}enzoirKjenyl)0 -(2-methyl-4-ph 

1-Silacyclopentarv1-(2-6thyt^.543erizolndenylH 

1 -Silacyclopentan- 1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyO* 1 -(2-ethyl-4-phenylindenyl)titandimethy1 

1 •Silacyclopentan*V(2-ethyt-4.5-benzoindenyl)0 •(2-6thyl-4-naphthy^^ 

1 -Siiacyclopentan-I -(2-m6thy1indenyO-1 -(4i>henylirKleny1]hafniuiTxjime^ 

1 'Silacyclopentan-1 , 1 'bis(2-nfiethyl-4-phenylindenyl)haf niumdimethyl 

1 -Silacyclopentsm-1 .1 -bls(2-ethyt-4-phenytindenyl]tltanbromidmethyl 

1 -Silacydopentan-1 . 1 -bls(2-methyl-4.6-diisoprcpyllndeny1)titandimethyt 

1 -Silacyclopentan-1 . 1 -bi8(2-6thyi-4,6-dii8opropylindenyl)titandimethy) 

1 -Silacyclopentan-1 , 1 -bi8(2-methyl-4-naphthyllndenyqscandiunfimethyl 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bi$(2-ettiyt-4-naphthylindenyl)hafniumdinriethyl 

Bis(cyclopentadienyl)trtandim6thyl 

Ethylen-1 ,2-bis(indeny1)scandiunm6thyl 

Ett^en-1 »2-bi8(tetrahydroindenyi]titandimethyl 

Ethylen-1 -cyclopentadienyt-2-( 1 Hndenyl)hafniumdimettiyl 

Ethyten-l-cyclopentadienyl-2-(2-indenyl)titanbromidmethyl 

Ethyten-1 •cyclopentadienyl-2-(2-methyH -indenyl)hafniunidimethyl 

Et^en-1,2-bi8(2-methylindenyf)hafniumdimethyl 

Ethyten-1.2<bis(2-ethylindenyl)hafnliundimethyl 

Ethylen-l.2-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)hafniumdimethyl 

Ethyten-1.2-bi8(2-ethyt-4,5-benzoindenyl)titandimethyl 

Ett^en-1.2-bis(4,5-dihydro-8-m6thyl-7H<ydopent(eiacenaphthyle^^ 
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Ethylen- 1 -(2*methyl-4,5^)enzolndeny0.2-{2-methyi-4-pheny!indenyOt^^ 

EthyIen-1-(2-ethYl-4.5-benzdndenyl)-2-{2-methyl-4-phenylinden 

Ethylen- 1 •(2-methyM.54)enzdrKlerTyI)-2-{2-ethy^^ 

Ethylen-1-(2-ethyl-4>benzdrKlenyl)-2-(2-ethyl-4-naphthy!irxlen^^ 

Ethylen-1-(2-metfiyl!ndenyD-2-(4-phenytirrierv^ 

Ethylen-1 .2-bis(2-methyl-4i)henyiindeayOhafniumdim8^ 

Ethylen- 1 .2-brs(2-ethy1-4-phenyiindenyt)haf niumdimethyi 

Ethylen-1.2*is(2-me%l-4,6-diisopropylindenyf)hafniunxiimethyl 

Ethylen-1,2-brs(2-ethy1^.6<Jiisopfopylindeny!)tjtandimethyl 

Ethylen-1.243is(2-m€thyl-4-naphthylindenyl)titandinielhyl 

Ethylen-1,2-bis(2-ethyi-4-naphthy!indenyl)hafniumdmethyl 

Propylen-2,2-bis(indenyl)hafniumcfimethyl 

Propyien-2-cyclopentadienyl-2-(1-indenyl)titandimethyl 

PropyJen-2-cydopemadleny1-2-(4-phenyl-l-indenyl)titandimethyl 

Propylen-2-cydopentadienyl-2-(9-<luorenyl)hafniumdimethyl 

Propylen-2K;ydopentadienyl-2-(2jKJimethoxy^9-fluorenyl)hafniu^ 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2J<li-tert-buty1-9-ftuoreny^ 

Propyten*2-cyclopentadienyl-2-<2,7-dibronx)-9-fluorenyl)titandimethyl 

Propylen-2K:ydopentadleny!-2-(2J<liphenyl-9-fluorenyl)hafniunxlimeth^ 

Propylen-2-cydopentadienyl-2-<2J<limethyl-9-fluorenyl)tHandimet 

Propylen-2-{3-methyteyclopen1adienyl)-2-{2jKJibutyl-94!uore^^^ 

Propyien-2-(3-tert-lirtylcydopemadienyl)-2-(27<libutyl-9-fluor 

Propylen-2-(3-trimethytsilyteydC5pertadienyl)-2-(3.6<li-tert4^ 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-{2.7-bis(3-buten- 1 -yl)-94luof eny Qhafniumdimethyl 

Propyten-2<ydopentadienyl-2K3-t6rt-butyl-9-ftuorenyl)titandimeth^ 

Propylen-2,24)is(tetrahydroindenyQhiafniumdimethyl 

Propylen'2.2-bis(2-methytindenyl)hafniumdimethyl 

Propylen-2.2-bis(2-ethy!jndenyl)titandimethyl 

Propy1en-2,2-bis(2-methyl-4.5-benzoindenyl)titandimethyl 

Propylen-2,2-bis(2-ethyi-4.5-ben2olndenyl)hafniumdimethyl 

Propylen-2.2-bis(4.5<lihydro-a-methyl-7H-cyclopentJe]acenaphthylen-7-^ 

Propylen-2-(2-methyl-4,5*enzoindenyO-2-(2-m8thyl-4-phenyl*i^ 

Propyfen-2-(2-ethyt-4.5-benzdndenyl)-2-(2-m6thyl-4-phenylinde^^ 

Propyten-2-(2-methyl-4.5-benzoindenyI)-2K2-ethyl-4-phenylindenyl)hafniurndimetf^ 

Propylen-2-{2-ethy1-4,5-benzoindenyt)-2-(2-ethyl-4-naphthylindenyl)titandimeth^ 

Propy!en-2-(2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl)hafniumdimethyl 

Proi:^en-2,24)is(2-methyl-4-phenylindenyl)titandimet^ 

Propyten-2.2-bis(2-ethyl-4i)henytindenyqhafniumdi^ 

Propyten-2,24)is(2-methy)-4.6<iiisc^ropylindenyl)titandimet^ 

Propylen-2.2-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)hafniumdinriethyl 

Propylen-2.2-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)titandiniethyt 

Propylen-2,2-bt8(2-ethyl-4-naphthylindenyl)titandimethyl 

1,6-Bis[methylstlylbis(2-methyl-4-phenylinden^ 

1.6-Bis[met^silylbis(2-methyl-4.54)enzoindenyl)titandim6thy^ 

1.6-Bi8[methyl8ily(bi8(2*ethyf-4-phenylindenyt)hafniu^^^ 

1.6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4-naphthylind6nyl)titandimethyt]hex^ 

1.6-Bis[methylsilylbis(2-methyt-4.6<fiisopropyii^ 

1.6-Bis(methyl8il)i(2Hii6thyt4-phenyyndenyO(4.5-benzoind^^^ 

1-{Metliylsilylbi8(tetrahytfroindenyt]hafniumdimethyq-6-[et^ 

thyQhexan 

1 .6-Disi!a-1 .1 ,6,6-tetram8thyl-1 .64)is[methyl6ilyibls(2-methyl-4i3henylindenyl)hafniunvdimethyQha 

1 .4-0isila-1 .44>is[methylsilyibis(2-ni^yi-4-pheny1indenyl)hafniurndimethyl]cycl^ 

(1.4-Bis(1 -indenyl)-1 .1 ,4Atetramethyl-1 .4<lisilabutanlbis(pertamethylcyd 

[1,4-Bi8(9-flu<xenyl)-1.1.4.4-tetramethyl0.4Kii8ilabutan]bi8(cydope^^ 

(1 .4-Bis(1 -indenyl)-1 . 1 .4,4-tetramethy1-1 .4-cfistlabutan]bis(cyclopentadieny]titandimethyl) 

[1 (1 -indenyl)-6-{2-phenyl-1 -indenyl)-l ,1 .6.6-tetraethyi-1 .6-disila-4-oxahexanJbis(tert-butylcydopentadlenyltrt 

methyO 

[1 . 10-Bls(2.3-dimethyl-l -indenyO-1 ,1,10,1 0-tetramethyl-1 ,1 0-dlgermadecanlbis(2-methyl-4-phenylindenylhaf nium- 
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dimethyl) 

(1 -Methyl-a-tert-butyicydopentadienyOCl -pheny1-4-methQxy-7K:hlorof luaenyljftarKlimethyl 

(47-Dichloroindenyi)(3.6-tfmesitylfluorenyl)titandimethyl 

6is(2J<li-tert4)utyl'9<yclohexyKluorenyl)hafhiunidimeth^ 

(2J-Dimesitylfluorenyl)[2J45is{VnaphthyOfluorenyOhafniu^ 

DimethytsRylbis(fliK)renyOtftandimelh^ 

DibLrtylstannylbis(2-methytfluorenyl)hafniumdim8thyl 

1 .1 ,2.2-TetraethyldlsiIaiKJiyi(2-methytindenyO(4-pheny(fluorenyl)trt^ 

Propylen-1-(2-lndenyl)-2-(9-fluorenyl)tefniumdimethyl 

1 .1 -Dimethyl-I •8ilaethytenbi8(ftuoreny1)titandimethyl 

[4-(CyclopentadienyO-47J-trimethyl(tetrahydrx)indenyO^ 

(4-(CyclopentadienyO-47-dimethyl-7-phenyl(5.6<Jimethyltelrahydroinder^^ 

[4-(Cyclopentadienyl)-4. 7-dimethyi-7-( 1 -naphthyi)(7-phenyrtetrahydroindenyl)Jtrtandimethyl 

[4-(Cyclopentadienyl)-4jKlimeth5d-74x]tyi(6.6-diethy^ 

[4-(3-tert-ButylcydopentadienyQ-4JJ-trimethyl(tetrahydroi 

[4*(1-lndenyi)-4JJ-trimethyt(tetrahydroirKienyi)]tit^ 

Bis(cyciopentadienyOztrkoniumdlchlorid 

Bis(indenyi)zirkoniumdicMond 

Bts(fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

(lnderiyl)(fiuorenyOzirkDnjumdichlorid 

Bis(cyclapentadienyl)tKandichlorid 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkDniumdichlorid 

Dimethylsilandiyfbis(tetrahydroirKjenyOzirkDniurT^ 

Oimeth)1silandiy[bls(cyclopentadienyO(indenyl)zirko^ 

Dimethylsilarxiiybis(2-fn6thy1irvienyi)zirtoniunfxjichto^ 

Dimethyl8ilarKiiylbis(2*ethylindenyqzirkDnu 

Dime%i8aandiylbis(2-methyl*4,54)enzoindenyl]zirtoniumdich^^ 

Oimethyl&narKliyibis(2-ethyf-4.5-benzoird6nyl)zirla^^ 

DimethylsilaixJiylbis(2-methyl-4-phenylindenyOzirtoni 

DimethylsilarKJiyibis(2-ethyi-4-phenylii^enyi]zirl«xiiurTxjichl^ 

Dimethytsilandiyfbis(2-methy1-4.6<lQsopropyhixJe^ 

Ethyien*1 .2-bis(indeny1)zirkon}umdichlorid 

Ethyfen-1 .2-bis(te1mhydroindenyOzirkDniumdichlorid 

Ethylen-1.24jis(2-methyUndenyl)zirlwiumdichlorid 

Ethylen-1,2-bis(2-ethylindenyt)zirkDniumdichIorid 

EthylenO.2-bis(2-me1hyl-4,5-benzoindeny0zirkc)niunxlichlorid 

Etr^6n-l.243is(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniunxjic^ 

Et^en-1.24)is(2-ethyl-4-phenylirKJenyl)zirkoniui^ 

Ethylen-1.2-bis{2-methyM,6Kjlisopropy!indenyl)zirl«xiium^ 

Propylen-2.2-bis(indenyl)zirkDniumdichlorid 

Propylen-2.2-((ydopentadierTyl)(irKieriyl)zirkDniumdichlorld 

Propylen-2.2-(cyctopentadoenyi)(fluorenyl)zirkoniumdichIord 

Bis(cyctopentadien>i)(n^4xitacfien)zirtonium 

Bis(methylcydopentadienyi)(n^-butarfien)2irtonium 

Bis(n4xitylK;ydc3p8ntadienyl)(Ti*4xitacfien)zirkon}um 

Bisindeny1(ii^-butadien)zirkonium 

(tertbutylamido)dimetfv*{tetramethyl-Ti5KJydopentadlen^^ 

Bis(2-ffnethylbenzoindenyO(Ti^4xjtadien)zirkDnium 

DimethylsDandiy1bis(2-me%t-irKlenyQ(^^ 

Dimethylsnafxliyibjsindenyl(V4)utadien)zlrkonium 

Dimethyisilandiylbis{2-m8thylbenzoirKlenyO(n^-butaJien)zirt^ 

Dimethytsaandiyl(2-methylben20indenyO(2MTiethyl -indent 

Dim6th)isilandiyl(2-m6thylbenzotrKle^^ 

Dimethyl8ilandiyl(2-methylindeny1)(4-phenyiirKJenyq(Ti'^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-pheriyl-indeny1)(Ti*-butadien) 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropy1-inden^^ 

Dlmethyl8ilafKJiylbi8(2-methyl-4-naphthyl-indenyl)(n 

lsopropytiden(cydopentadtenyq(fluorenyQ(ii^4xit^^ 
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lsopropyliden(cyclopentadienyOOndenyO(ii^-butadie^^ 

[4-n5-Cydopentadienyi)-4JJ-trimethyl-(n5-4,5.6J-tetrahydrDinden 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-irKlenyO(n^-bimdien^ 

Oimethy1silandiyibi8irKjenyi(r|^-bu1adien)zirkonium 

Dimethytsiiandiylbis(2-methylbenzoindenyl)(n^-butadien^ 

DimethylsilarHliyl(2-nTOthylbenzolndenyO(2-me^ 

Dimethyl8ilandjyl(2-m8thytbenzoindenyl)(2-methyl-4-phe^ 

Dimethylsilandiy1(2-methy1jndenyt)(4-phenylindeny^ 

Dlmethylsilandiy!bis(2-methy1-4-pheriyf-indenyl)(Ti'^-bu^ 

Dtm6thyl8ilandiylbi8(2-methyl-4.6Kjiisopropyl*indenyQ(^ 

Dimethylsilandiytbis(2-meth)iMrx]eriyO(ii^-butadi^^ 

Dimethylsllandiylbjsindenyl(Ti''-butadjen)zirkonium 

DimethylsilandiyIbis(2-methylbenzoirdenyl)(n^-butadien)2irlOTium 

Dimethylsilandiyl(2-me%lbenzoiridenyO(2-methylHndeny^ 

Dim6thylsilandiyl(2-methyibenzoirxienyO(2'm 

Dimethylsilandi)i(2-m8tltytirKl6ny1) 

Dimethyisilandiy!bis{2-methyl-4i5henyl-irKlenyl)(n*-bute 

Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4.6-diisopropyl-irKlenyl)(Ti'*-butadj^^ 

Dimethy!silandiytbls(2-methyl-4-naphthylHrKienyt)(n^-^^ 

Dimethylsilandi>ibis<2-methyl-indenyl)(Ti'*-butadien)zir^ 

Dimethylsilandiytbisjndenyt(Ti^-butadien)zirkonium 

Dimethylsilaridiytbi8(2-methylbenzoirxieny1)(n^-butadie^^ 

Dlmethylsilandiii(2-fmthylbenzoindenyO(2-me^^ 

Dimethyisilandiyl(2-methylbenzoirxienyl)(2-methyl-4-pherTylin^ 

DimethylsilarKJiyl(2-methylindenyl)(4-phenyliixJenyl)(n^- 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4i3henyi-irKlenyl)(T|*-bt^ 

Djmethyl8i)andi)ibis(2-methyl<6<iii&opropyl-indenyO(^ 

Dim6thylsilandtylbis(2-meth)d-4-riapht^ 

Methylphenylm^hylen-(fluorenyO(cycloperrtadienyl)(n*-bu^ 

Dipheny!melhylen-(fluorenyl)(cyclopertadlenyl)(n'*-butadien)zirl«xiiu 

lsopropyliden-(3-methylcyclopentadienyO(fluorenyl)(ii^4xjt^ 

Dim6thylsilandiyl-(3-tert-Butyicyclopentedienyl)(fluoren 

Dtphenyl8ilandiyl-(3-(trimethylsilyl)cydoperitadien^ 

PhenylmethyfsilandiyIbis(2-m8thyl-irxJenyl)(n^-butadien)zirl^ 

PhenylmethylsilandiyIbisirKjeny1(n^4xrtadien)zirkonium 

PhenylmettylsilarKjiyIbis(2-rnethyl-4,5-benzoindenyO(Ti^-but^ 

Phenylmethyisilandiyl(2-methyl-4,54>enzormJeny!)(2-meth^ 

Phenylmethylsilandiyl(2-mett^-4,54)enzoinden^^ 

Phenylm6thyl8ilandiyl(2-methyfindenyl)(4-phenylirxienylX^^ 

Phenylmethylsilandiylbts(2-methyl-4-phenylHndenyl)(ii*4xJte 

PhenylmethylsilaridiyIbls(2-«hyi-4-phenyl-indenyl)(n'*-buta 

PhenylmethyisilarKJiyibi8(2-methyl-4.6<jii8opropyi'irKl&iyl)(n^ 

Phenylmethylsilandiyibis(2HTiethyl*4-napmhyt-irxj 

Ethylenbis(2-methyl-ind0iyl)(V-butadien]zirla)nium 

Ethylenbi8indenyl(n^-butadien)zirtonium 

EtlTylenbis(2-rnethyl-4,5*enzolrKlenyO(Ti^-butadien)zi^ 

Ethylen(2-methy1-4.5-benzoindenyl)(2-methyl-indenyl)(Ti^4xJtadi^^^ 

Ethylen(2-methyl-4,545enzoirKienyO(2-methyi-4i3he^^ 

Ethyten(2-methylindenyl)(4-phenylirKlenyO(Ti^-butadien)zito 

EthylerA)is(2-methyt-4.5-benzoirKjenyq(n^-butadt 

Ethylenbis(2-methy1-4-phenylHndenyl)(ti*-butadien)zito 

Ethy1enbis(2-methyl-4.6KjiisopropytHndenyl)(n^*butadien^ 

Ethylenbis{2-methyi-4-naphthyl-irxlenyQ(T]^4)utadien)a 

Ethylenbi8(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)(T]^4xftadien)zirto^ 

Eth)ienbis(2-ethyl-4.6<liisopropytHndenyl)(ii^43^ 

Ethylenbis(2-ettiyl-4-naphthyl-irx1eny!)(T]'*-butadien)zirtoni 

Dimethytsilandiyibi8(2-ethyl-4-phenyl-irxienyl)(ii'^43utadien)zir^ 

DimethylsilandiyIbis(2,3,5-trimemylcydopemadienyQ(T)^-^^ 



18 



EP 0 824 112 A1 



1.6-{Bis[methylsi1yt-bls(2-methyl*4-phenytHrKjenyt)(ii^-^^ 

l.6^Bis(rnethylsfly<*is(2-ethyl-4-phenyl-indenyO(i^ 

1.6^Bis(methylsflyt-bis(2•me1t^y1-4-naphthyl-inde^y^ 

1 .S4BisImethylsilyl-bis(2-methyt-4.545enzoindenyi)(n*-butadien 

1,6^Bis[methylsayl-(2•met^1y^4i)heny1^ndenyQ(2•me^ 

1 .2-{Bis[methvisilv1-bls(2*methyl-4i3^ 

1.24Bis(me1hylsilyt45is(2-ethyl-4i5henytHndeny1)(Ti^-buta 

1.24Bis(memylsily145is(2-methyl-4-naphthyl-!ndenyO(n^-^^ 
1,2-{Bis(methylsilyt4)is(2-methyl-4.5-benzoiridenyi)(Ti^-bu^ 
1,2HBi8[m6thyl8il)i-(2-methyM-phenyHndenyl)(2-m6thy^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin einai Katalysator enthaltend mindestens eine erfindungsgemafie 
getrdgerte chemische Verbindung als Cokatalysator sowie mindestens eine Ubergangsmetallveibindung M^L^. z.B. ein 
M^allocen. Zudem wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation mindestens eines 
Olefins in Gegenwart des eriindungsgemaBen Katalysators beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- Oder 
eine Copotymerisation sein. 

Bevorzugt werden define der Fbrmel R**-CH = CH-R^ polymerisiert. worin und gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-. Aldehyd. Carbonsaure- oder Car- 
bonsctureestergriqspe oder einen gesdttigten oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. insbe- 
sondere 1 bis 10 C-Atomen bedeuten, dw mit einer Alkoxy-, Hydroxy-. Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Caftx)nsaure- oder 
Carbonsdureestergruppe substituiert sein kann. oder R^ und R^ mrtden sie verbindenden Atomen einen oder mehrere 
Ringebilden. Beispiele fOr sotche Oleline sind l-Olefinewie Ethyten. Propylea 1-Buten. 1-Hexen. 4-Methyt-1-penten, 
1-Octen, Styrd. cydische define wie Norbornen, Vinyfnorbornen. Tetracydododecen. Ethylidennorbomen, Diene wie 
1.3-Butadien oder 1.4-Hexadien, Biscydopentadien oder Methacrylsduremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert. Ethylen mit einem oder mehreren C3-C2o-a-Ole- 
finen. insbesondere Propylen. und /oder einem oder mehreren C4-C2o-Diene. insbesondere 1.3-Butadien, copolymeri- 
siert Oder Propylen mit Norbornen und Ethylen copolymerisiert 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 300*C. besonders bOKKZugt 30 bis 250*C, durd^- 
gefuhrt. Der Drud< betrdgt 0,5 bis 2500 bar, bevof2ugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuiertich oder dis- 
kontinuieriich, ein- oder mehrstuf ig. in LOsung, in Suspension, in der Gasphase oder in anem uberkritischem Medium 
durdigefuhrt werden. 

Das getragerte System kann als Pulver oder noch mit LOsemittei behaftet wieder resuspendiert und als Suspen- 
sion in einem Inerten Suspensionsmittei in das Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysators kann eine Vorpdymerisation erfdgen. Zur Vorpdymerisation wird 
bevorzugt das (Oder eines der) in der Pdymerisation eingesetzte(n) Olef in(e) verwendet. 

Zur Herstdlung von Olefinpolymeren mit txeiter Molekulargewiditsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsy- 
steme ven^vendet die zwei oder mehr verschiedene Ubergangsmetaltvertindungen, z.B. Metaliocene errthalten. 

Zur Entfennung von Im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
spielsweise Trimethylaluminium, Triethyialuminium oder Triisobutytaluminium vorteilhaft Diese Reinigung kann sowohl 
im Polymerisationssystem sdbst erfbtgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der 
Al-Vefbindung in Kbntakt gebracht und anschlieBend wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird. falls erfordedich, Wiasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdrud( im Pdymerisatk)nssystem betrdgt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar Dabei wird die erfindungs- 
gemafie Veit>indung in einer Konzentration. bezogen auf das Ubergangsmetall von bevorzugt 10'^ bis 10*^. vorzugs- 
weise 10"^ bis 10'^ mo\ Obergangsmetall pro dm^ LOsemittel bzw. pro dm? Reaktonrolumen angewendet. 

Geeignete Lftsemrttel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten diemisdien Verbindung als 
audi des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems sind altphatische oder aromatische LOsemittel wie beispielsweise 
Hexan oder Tduol. etherisdie LOsemittel. wie beispielsweise Terahydrofuran oder Diethylether oder hak)genierte Koh- 
lenwasserstoffe. wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatisdie Kbhienwasserstoffe wie beispiels- 
weise o-Dichlorbenzd. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemaBe getragerte diemische Verbin- 
dung. und mindestens eine Ubergangsmetallverbindung (wie ein Metallocen) kann zusatzlich eine andere Alkylalumi- 
niumverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethyialuminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium 
Oder Isoprenylalumintum zur Inertislerung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzentration von 100 bis 0.01 mmol 
Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethyialu- 
minium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt angesetzt. dadurch kann bei der Synthese 
eines getragerten Katalysatorsystems das mdare Al/M*Verhaitnls Meln gewahit werden. 
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Die nachtolgenden Beispiele dienen zur ndheren Eriduterung der Erf indung. 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handh^bung orgarwmetalHscher Verbindungen erfolgten unter AusschluB 
von Uift und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle benOtigten LOsemittel wurden vor Gebrauch durch 
mehrstOndiges Sieden Ober geeignete Trockenmittel und anschlieBende DestiDalion unter Argon abeolutiert Die Cha- 
rakteristerung der Verblnc&ingen erfolgt uber ^^F-NMR Spektroskopta 

Beispiel 1 : Chlorobts(pentaf luorophenyf)boran 

4.69 g (40 mmoi) Trichtorboran werden In einem Zweihatekolben mit aufgesetztem TrockeneiskOhler bei -78*C ein- 
kondensiert Dazu werden zugig 19.31 g (40 mmol)Dimethylbts(pentafluoroph6nyl)stannan gegeben. Man laBt 30 min 
bei Raumtemperatur rohren undrOhrt weitere 2 Stunden bei lOO'C. Es tritt eine sehr heftige Reaktion ein. wobei sich 
mit zunehmender Reaktionsdauer Drchlorodlmethylstannan am KOhler abscheklet Aus der entstandenen hellbramen 
Su8pensk)n wind das restliche Dichlorodimethylstannan heraussubtimiert und der verbleibende Sumpf Qber eine kurze 
Kolonne fraktioniert destilfiert. 

^Sp-NMR (CeDe): 6 » - 129,5 ppm. - 145.4 ppm, - 161.3 ppm 

Beispiel 2: B'»(pentafiuorophenyl)boran 

6.9 g (20 mmol) Chlorobts(pentafluorq5henyl)boran werden auf -78'C gekQhIt und mit 8.9 g (100 mmoi) Chlorodi- 
methytsilan werden langsamzugetropft. Beim Erw&'men auf Raumtenrperatur lOst 9ch das Boran auf und es bildet srch 
ein ¥veiBer Niederschlag. Man ruhrt 1 Stunde nach, f iltriert den Niederschlag ab und wdscht mit 20 ml Pentan nach. 

^®F-NMR (CeDe): 8 » - 134.8 ppm. -148.4 ppm. 160.7 ppm 

Beispiel 3: (2,3,5.6-Tetrafluorophenyloxymettiyl)-tnethoxysilan 

3.32 g (20 mmol) 2.3.5.6-Tetrafluorophenol werden In 50 ml Toluol gelOst und bei O^'C mit 8 ml n-Butyllithium (2.5 
M in Hexan) versetzt. Die LOsung wird nach Enwftrmen auf Raumtemperatur weitere 2 Stunden geruhrt. AnschlieBend 
werden 4.3 g (ChloromethyQtriethQxysilan (20 mmol) zugetropft und das Reakiionsgen^sch 6 Stunden unter ROcltfluB 
gekocht. Die ertiattene Suspension wird filtriert und das LOsemittel im Vakuum abgezogen. Die verbleibende hellgelbe 
FlOssigkeit wird fraktioniert destilliert. 

^®F-NMR (CsDe): 6 = - 141.04 ppm. -163.34 ppm 

Beispiel 4: [Bis(pefitafluorophenyO-2,3,5,6-(tetrariuorophenyk3xymethyl^trietha^ 

5.6 g (20 mmol) 2.3.5.6-(TetrafluorophenylQxymethyl)-triethoxysilan werden in 50 ml Diettiylether gelOst und bei 
O'^C mit 8 ml n-Butyllithium (2.5 M in Hexan) versetzt Die LOsung wird nach Enwdrmen auf Raumterr^^eratur ane 
Stunde geruhrt. Die hellgelbe LOsung wird anschlieBend zu 7.6 g Chlorobi8(pentafluorophenyl)boran (20 mmol) in 50 
ml Diethylether getropft Die erhaltene Suspension wird filtriert und das LOsemrttel im Vakuum abgezogen. Der verblei- 
bende wei Be Feststoff wird aus Diethylether/Pentan umkristalleiert 

^^F-NMR (CeDg): 5 = - 135.8 ppm, - 142.04 ppn^ -149.9 ppm. - 165.34 ppm. 161 .8 ppm 

Beispiel 5: 2.3.5.6-(T6trafluorophenyloxy)-cMorodimethylsilan 

3.32 g (20 mmol) 2.3.5.6-Tetrafluorophenol werden in 50 ml Toluol gelOst und bei 0*^0 mit 8 ml n-Butyllithium (2.5 
M in Hexan) versetzt Die LOsung wird nach Erwarmen auf Raumtenperatur 2 Stunden gerQhrt AnschlieBend werden 
2.6 g DIchtorodimethylsilan (20 mmol) zugetropft Die erhaltene Suspenston wird filtriert und das LOsemittel im Vakuum 
abgezogen. Die verbleibende fart)k)se ROssig^ wird fraktioniert destiOiert 

^^F-NMR (CeDe): 6 » - 143.01 ppm. -164.52 ppm 

Beispiel 6: [Bis(pentafluorophenyQ-2.3.5.6-(tetrafluorophenyloxy)<hlorodinriethy^ 

2.6 g (10 mmol) 2,3.5.6-(Tetraf luorophenyioxy)-chlorodimethylsilan werden in 50 ml Diethylether gelOst und bei 0**C 
mit 4 ml n-ButyllKhium (2.5 M in Hexan) versetzt Die LOsung wird nach Erwdmien auf Raumtemperatur eine Stunde 
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gerOhrt. Die hellgeibe LOsung wird anschlieBend zu 3.8 g Ch!oroWs(pentafluorophenyl)bOfan (10 mmoO in 50 ml 
Diethylether getropft. Die erhaHene Suspension wird flHriert und das LOsemittel im Vakuum abgezogen. Der verblei- 
bende weiBe Feststoff wird aus Diethylether/Pentan umkristallisiert 

5 ^¥-NMR (CsDe): 6 = - 136.3 ppm, - 1 42.76 ppm. -150.12 ppm. • 165.78 ppm, 162.98 ppm 

Beispiel 7: 1,4-Bi8(dibronioboryl)-2.3.5.6-t6trafluoroben2ol 

Zu 10 g (40 mmol) BBrg warden portionsweise 4.44 g (20 mmoO testes 1,4-Bis(trimethylsilyO-2.3,5,6-tetr^luoro- 
10 benzol gegeben. Die Mischung wind 5 Stunden auf SO^'C erwdrmt AnschiieBend wird fiuchtiges MesSiBr an der 
Olpumpe entfernt Das resultierende Produkt hat eine ausreichende Reinheit, urn direkt weiter umgesetzt zu werden. 
Die Ausbeute betrfigt 76 %. 

Beisptei 8: Bis(triphenylcafbenium) 1 .4^3is{(tri-{pentafluorophenyq)-boryl}2,3,5,6-tetrafluorobe^ 

15 

Zu 3.8 ml Brompentaftuorobenzol (30 mmol) werden in 50 ml Diethylether bei - 78''C 19 ml n-BuU (30 mmol) gege- 
ben. Es wird 1 Stunde bei dieser Temperatur gerOhrt. AnschiieBend werden 2.5 g 1 .4-Bls(<fibromoboryl)-2,3.5.6-tetraf- 
luorcbenzol (5 mmol) portionsweise zugegeben. Die erhaltene Suspension wird langsam auf Raumtemperatur 
erwarmt. wobei sich ein Niedenschlag abschiedet. Dieser wird durch RHration abgetrennt und das erhaltene RItrat im 
20 Vakuum bis zur Trocknet eingeengt Das so erhaltene Ttlithiumsalz wird in 1 00 ml Pentan aufgenommen und bei Raum- 
tenperatur mit 2.8 g (10 rrvnol) Triphenylmethyk:hlorkJ versetzt nach 8 Stunden RQhren wird der orange/rote Feststoff 
f iltriert Das Fittrat wird in Methytenchlorid extrahiert um das entstandene LiCI abzutrennen. F&llung mit n-Pentan ergibt 
einen orangefroten Feststoff (Ausbeute 64 %). 

25 Beisptei 9: Bis(N.N<limethylanilinium) 1 .4-bis{(tri-[pentaf Iuorophenyl])'bory1}2.3.5,6-tetrafluorobenzol 

1 .22 g Brompentaf luort>enzol (5 mmol) werden in 40 ml n-Hexan gelOst und bei -78'*C mit 3.2 ml (5 mmol) n-BuLi 
versetzt. Die Suspension wird 1 Stunde bei - 78*C gerOhrt. AnschiieBend werden 2.1 g 1.4.Bis(d?>entafluorophenyi- 
boryl)-2,3.5.6-tetrafluorobenzol (2.5 mmol) in 40 ml Hexan zu der obigen LOsung zugetropft Die erhaltene Suspension 
30 wird langsam auf Raumterrperatur en^varmt wobei sich ein Niederschlag abscheidet Dieser wird durch Filtration abge- 
trennt und das erhaltene RItrat im Vakuum bis zur Trockne eingeengt Das so erhaltene Dilithiumsalz wird in 40 ml Pen- 
tan aufgenommen und bet Raumtemperatur mit 1.6 g Dimethylaniliniumchk)rki versetzt. Nach 8 Stunden RQhren wird 
der weiBe Feststoff filtriert Das RItrat wird in Methlyenchtorki extrahiert um das entstandene UCI abzutrennen. Die 
Fdllung mit Pentan ergibt einen weiBen Feststoff (Ausbeute 67 %). 

35 

Beispiel 10: Trdgemng von Chlorobis(pentafluoroph8nyl)boran auf Silk» (Cokatatysator A) 

5g SIO2 (MS 3030. Fa. PQ. getrocknet bei 200*^0 im Argonstrom) werden in 50 ml Pentan gerOhrt und bei Raum- 
terrperatur mit 3.8 g (10 mmol) Chlorobis(pentafluorophenyl)boran versetzt. Das LOsemittel wird abdekantiert und das 
40 Trdgermaterial nochmals mit Pentan gewaschen. AnschiieBend wird das verblea^ende LOsemittel im Vakuum abgezo- 
gen und der Trftger im Vakuum getrocknet 

Beispiel 1 1 : Trdgerung von [Bis(pentafluorophenyO-2.3,5.6-(tetraf luorophenyfc)xymethyl)-triethGKysil^^ auf Silka 
(Cokatalysator B) 

45 

5g Si02 (MS 3030, Fa. PQ, getrocknet bei 200'»C im Argonstrom) werden in 50 ml Pentan gerOhrt und bet Raum- 
terrperatur mit 6.9 g (10 rruTtd) [Bis(pentafluorq3henyl)-2,3,5,6Ktetrafluorophenyloxymethyl)-triethoxy-si ver- 
setzt Die Suspension wird 1 Stunde bei Raumterrperatur geruhrt. das LOsemittel abdekantiert und das Trdgermaterlal 
nochmals mit Pentan gewaschax AnschiieBend wird das verbleibende LOsemittel im Vakuum abgezogen und der Tra- 
50 ger im Vakuum getrocknet. 

Beisptei 12: Trdgeoing von 2.3.5.6KTetrafluorophenyloxy)-chloro-dimethylsilan auf Silica (Cotetalysator C) 

5g SK>2 (MS 3030. Fa. PQ. getrocknet bei 200^0 im Argonstrom) werden in 50 ml Pentan geruhrt und bei Raum- 
55 terrperatur mit 6.0 g (10 mmol) 2.3.5.6-(Tetrafluorphenyloxy)-chlorodimethylsilan versetrt. Die Suspension wird 1 
Stunde b^ Raumterrperatur gerOhrt das LOsemittel abdekantiert und das Tragermaterial nochmals mit Pentan gewa- 
schen. AnschiieBend wird das vertsleibende LOsemittel im Vakuum abgezogen und der Trdger im Vakuum getrocknet 
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Beispiel 13: Trdgerung von Bis(pentaf liK}rophenyl)boran auf Silica (Cokatalysator 0) 

10 g SiOa (MS 3030. Fa, PQ. getrocknet bei 200*C im Argonstrom) wurden in 40 ml Toluol suspendiert und bei 
Raumterr^atur rrit 4,76 g VinyttriethoKyeilan vereetzt Man iieO diese Mischung 18 h unter RuckfiuB kochen. filtrierte 
dann ab und wusch dreimal niit 40 ml Methanol nach. LOsemittelreste wurden im Otpumpenvakuum entfernt. 
6.0 g Bis(p6ntaf luorophenyOboran wuden in 40 ml Toluol gelOst und portionsweise mit dem modif Izierten SIQg versetzt 
Man ruhrte die erhaitene Suspension 3 h bei Raumtemperatur. liltrierte dann ab und wusch dreimal mit wenig Toluol 
nach. Man erhieit einen frerflieOenden F^tstoff. 

Beispiel 14: Modif izierung eines Trdgere mit Trichloroboran 

5g SiOg (MS 3030. Fa. PQ. getrocknet bei 200*C im Argonstrom) werden bei • 40*C zu 1 . 1 7 g Trichloroboran gege- 
ben. Man ia(3t die Suspension auf Raumtemperatur kommen und ruhrt weitere 30 Minuten. AnscNieBend wird die Sus- 
pension mit 30 ml Pentan versetzt und 10 Minuten geruhrt Das LOsemittel wird abdekantiert und das Tragermaterial 
nochmals mit Pentan gewaschen. AnschlieBend wird das verbleibende Ldsemittel im Vakuum abgezogen und der Trd- 
ger im Vakuum getrocknet 

Beispiel 15: Darstellung eines getrdgerten Cokatalysators E 

5 g des im Beispiel 11 beschriebenen. modifizierten Trfigersin 50 ml Pentan werden bei - 40°C nrtit 1.75 g (10 
mmol) Pentaf luorophenyllitNum in 20 ml DIethylether versetzt Die erhaitene Suspenskxi wird 1 Stunde bei Raumtem- 
peratur geruhrt. AnschlieBend werden 2.8 g (10 mmol) Triphenylmethyichlorid zugesetzt und sechs weitere Stunden 
geruhrt. Das LOsemittel wird abdekantiert und das Trdgermaterial nochmais mit Pentan gewaschen. AnschlieBend wird 
das verbleibende LOsemittel im Vakuum abgezogen und der Trflger im Vakuum getrocknet. Um uberschussiges Uthi- 
unfKhk)rid zu entfernen wird der verbleibende ROckstand mit 50 mi Tetrahydrofuran extrahiert und anschlieSend fittriert. 
Der RQckstand wird mit 2 x 10 ml Pentan gewaschen und und anschlieBend im Otpumpenvakuum getrockn^. 

Beispiel 16: Darstellung des Katalysatasystems A und Polymerisation 

Eine LOsung von 10 mg (0,023 mnrwl) Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl in 40 ml Toluol 
wurde portionsweise mit 10 g Cokatalysator A aus Beispiel 7 versetzt. Man lieB 1 h bei Raumtemperatur ruhren und 
entfernte dann das LOsemittel im Olpumpenvakuum bis zur Qewichtskonstanz. Zum Einschleusen in das Polymerisati- 
onssystem wurden 10 g des Kalalysatorsyskem A in 50 ml Exxsol resuspendiert 

Polymerisation: 

Parallel dazu wurde ein trockener l6<lm^-Reaktor zundchst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult 
und mit 10 dm^ flQssigem Propylen befOilt Dann wurden 0,5 cm^ einer 20 %jgen TriisobutylaluminiumlOsung in Varsol 
mit 30 cm^ Exxsol verdQnnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30*C 15 Minuten gerOhrt 
AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. Das Reakttonsgemisch wurde auf die Pdy- 
merisatwnstemperatur von 60'C aufgeheizt (4'C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60'C 
gehalten. Oestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restiichen Propylens. Das Polymer wurde im Vaku- 
umtrockneschrank getrocknet 

Es resuWeren 1 ,4 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belflge an Innenwand Oder Ruhrer. Die Kata- 
lysatoraktivitat betrug 140 kg PP/g Melallocen x h. 

Beispiel 17: Darsteflung des Katalysatorsystems B und Poiymer^on 

Eine LOsung von 10 mg (0.023 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdimethyl in 40 mi Toluol 
wurde portkxisweise mit 1 0 g der Cokatalysator B aus Beispiel 8 versetzt. Man lieB 1 h bei Raumtemperatur rOhren und 
entfernte dann das LOsemittel im O^umpenvakuum bis zur Qewichtskonstanz. Zum Einschleusen in das Polymerisati- 
onssystem wurden 10 g des Katalysatorsystems B in 50 ml Exxsol resuspendiert. 

Polymerisation: 

Parallel dazu wurde ein trockener 16-dm^-Reaktor zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult 
und mit 10 dni^ flOssigem Propylen befOIlt Dann wurden 0.5 cm^ einer 20 %igen TriisobutylaluminiumlOsung in Varsol 
mit 30 cm^ Exxsol verdQnnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 2(y*C 15 Minuten gerOhrt. 
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AnschlieBend wurde die Kataiysator-Suspensi n in den Reaktor gegeben. Oas Reaktionsgemisdi wurde auf die Poty- 
merisationstemperatur von 60^C aufgeheizt (4*'C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60*C 



Qestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wuide im VaKuumtrocken- 
5 schrank getrocKnet 

Es resuftieren 1.1 kg Polypropylen-Pulver. Der ReaMor zeigte kelne Beldge an tnnenwand Oder RQhrer. Die Katalysa- 
toraktivrtm betrug 1 10 kg PP/g Metalk)cen x h. 



PatentansprOche 

1 . Getragerte chemische Verbindung der Forme! (I) 



[a^ [{t^j\ (I) 



20 wonn, 

ein Katton tst 

c eineganzeZahlvonlbislOist, 

b eine ganze Zahl ^ ist 

25 T ein Trager ist. 

y eine ganze Zahl ^1 ist. 

a eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist, wobei a • y a c • b ist. und 

N eine Einhelt der Formel (II) Ist 



(II) 



.worin 

so 

R unabhangig voneinander gleiche Oder verschiedene Substituenten von M sind wie ein Halogenatom Oder 

eine -C4o*kohlenstoff haltige Gruppe 
X unabhangig voneinander gleich Oder verschieden eine -C4o>kohlenstoffhaltige Gnppe sind 
M unabhangig voneinander gleich Oder verschieden sind und ein Element der Gruppe lla. Ilia. \Va Oder Va des 
55 Periodensystems der Elemente bedeuten, 

d gleich 0 Oder 1 ist. e gleich 0 Oder 1 ist. f gleich 0 Oder 1 ist. 

g eine garue Zahl von 0 bis 10 ist, h eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. k eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist. r erne 
ganze Zahl von 0 bis 10 ist 
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i eine ganze Zahl von 0 bis 1 000 1st. 

j eine ganze Zahl von 1 bis 6 1st. 

S gleich oder verschieden Spacer sind, wetche M kovaJent mit T verbinden. 

w gleich od^ verschieden 0. 1 oder 2 sind und z gleich 0. 1 oder 2 ist. 

2. Getragerte chemische Verbindung gemdB Anspruch 1 . welche die Fornnel (IV) aufweist 



10 



(IV) 



15 vvorin 

M ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der Elemente Ist. 

R unabhdngig voneinander gteiche Oder verschiedene Sitetituenten von M sind wie ein Halogenatom oder 
eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe. 
20 j eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 
z 0. 1 Oder 2 ist. 
T einTrdgerist. 

S ein Spacer ist, welcher Kovalent ntit T vert>unden ist. 
a gleich 0. 1 oder 2 ist, 

25 A ein Kation der Gruppe la. Ha, Ilia des Periodensystems der Elemente. ein Gaitenium-. Oxonium- oder Sul- 
fonium-Kation oder eine quartdre Ammonium-VertMrKlung ist. 
b gleich 0. 1 oder 2 ist und 
c gleich 1 oder 2 ist. 

30 3. Kataiysatorsystem. enthaKend a) mindestens eine getrdgerte chemische Vert>indung gemdB Anspruch 1 oder 2 
und b) mindestens eine Ubergangsmetaltverbindung M**!^. worin ein Obergangsmetall, L ein Ligand und x eine 
ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

4. Kataiysatorsystem. erhaitltch durch Kbmbination a) mindestens einer getrdgerten chemischen Verbindung gemdB 
35 Anspruch 1 oder 2 und b) nundestens einer Obergangsmetallverbindung M^L^. worin ein Obergangsmetall. L 

ein Ligand und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist 

5. Kataiysatorsystem gemdS Anspruch 4 oder 5, worin die Ubergangsmetaliveitxndung ein Metallocen ist. 



40 6. Verfahren zur Herstellung eines PDlyolefins durch Polymerisation eines oder mehrerer define in Gegenwart des 
Katalysatorsystems gemai) einem oder mehreren der AnsprOche 3 bis 5. 

7. Polyolefin herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 6. 

45 8. Venwendung einer getragerten chemischen Vertxndung nach Anspruch 1 oder 2 als (^talysatakomponente zur 
Olefinpolymerisation. 



so 
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